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NT COOPERATION TREA 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 
(PCT Rule 61.2) 


To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 

Office, PCT 

2011 South Clark Piace Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AIVIERIQUH 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing {day/month/yea r) 
12 July 2001 (12.07.01) 


International application Na 
PCT/EPOO/09745 


Applicant's or agenf s fife reference 
M/40153-PCT 


International filing date (day/month/year) 
05 October 2000 (05.10.00) 


Priority date (day/month/year) 

06 October 1999 (06.10.99) 


Appltcant — 

LANGE, Arnoetal 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

[X] in the demand filed with the Irrternational Preliminary Examining Authority 
04 May 2001 (04.05.01 ) 



on: 



a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 
□ 

Rule 32.2^" '"^ ^® ^"^""^ ^"'^ '^^^^^ applies, within the time limit under 



was not 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

OdIieALIU 
Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



EP0009746 



^ENT COOPERATION TRE^ 



PCT/EP0(V0974 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 

{PCT Administrative Instructions, Section 411) 



Dats of mailing (day/month/year) 

20.Noverhber 2000 (20.11.00) 



Applicant's or-agent's file r«ferenc^ 



To: 



KIN2EBACH, Werner 

Ludwigsplatz 4( p.^tontanw3ite 

5??!?.h"^r;L^^''^^^^^siotter. Kiiuebach & Part. 
ALLEMAGNE 

Eing. f I Dez. 2000 



, iMTOFtTANT NOfi^ 



Internationa happlicatiori'No. 
PCT/EPdO/09745 



.Internatibnarfillng'da^ 

05 October 2ck)P (05:1 6.00) 



International pul)lic»tion date'(da>/rn^^ ; i^;. v 




•:^BASF;AKT|ENGESELLSCHAFTetar.'- .; .y. :.v. :• ''Vv::.-."" ^^t/s.. i;^^^^ 'vA. 



Millie applftari^^ hereby notified dfth^date the rightjhand;C^^ 




con(»rhed-before giving the applicant ah bppbitunity/upon'entry.ihtb the national phase, tb'f^ the priority dobUrnent 

ufithin M timn. limit whirh i« raflanhahla iinriart^^ .- . - • 



within a tihie llinit whibh is reasonable Under the circumstarices. 

4. The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority docurnent which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureaui- 
as provided by Rule 1 7.1 (a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1 (c) which 
proviides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 
upon entry Into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circurristahces. 



Priority date Prioritv application No. 

OeOcto 1999 (06.10.99) 199 48 114.8 



Country or regional Office 
or PCT receiving Office 

DE 



Date of receipi 
of priority dcjcument 

08 Nove 2000 (08.11.00) 




the IntemattbnsI Bureau of WlPO - 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 
Telephone No. (41 -fi^ 338.83^8 



Form PCT/IB/304 (July 199&) 



003669376 



P^I^IMT COOPERATION TRE/^ 

From the INTERNATIONAL BUREAU 



WO 01/25293 
PCT/EPOO/09745 



(S) 



PCT 

NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPUCATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

(PCT Rule 47.1(c), first sentence) 



Date of mailing (day/month/year) 
72 April 2001 (12.04.01) 



To: 



KINZEBACH, Werner 
Ludwigsplatz 4 



ALLEMAGN^g.j^,.jj,j^ Kipzebach & Part. 
Bng. 20. April 2001 

ludwgsplaiz 4, D- 67059 Ludwigshafen 



Applicant's or agent's file reference 

M/40153-PCT 


IMPORTANT NOTICE 


International applreation No. 
PCT/EPOO/09745 


International filing date (day/month/year) 
05 October 2000 (05.10.00) 


Priority date (day/month/year) 

06 October 1999 (06.10.99) 


Applicant ■ — : 

BASF AKTIENGESELlSCHAFT et al 



Notice IS hereby given that the International Bureau has communicated, as provided In Article 20 the international aDolication 
to the foltow.ng designated Offices on the date indicated above as the date of mailing ofiWs Notiw" aPP"cation 
AU,KP,KR,US 

In accordance with Rule 47.1(c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evidence that 
■ nf th« *f ^ international application has duly taken place on the date of rnaHinl ?ndiS above 2nd no cop V 

of the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Office(s). 

2. The following designated Offices have waived the requirement for such a corn muni cation at this time: 

aeag,al,am^p,at,az,ba,bb,bg,br,by,bz,ca,ch,gn,cr,cu,cz,de,dk,dm,dz,ea,ee,epes 

Fl,GB,GaGE,GH,GM,HR,HUJDJLJN,IS,JP,KE,KG,KZ,LCXK.LR,LS,LT,LU,LV,MA,MD,MGMK ' 
MN,MW,MX,MZ.N0,NZ,0A,PL,PT,R0,RU,SD,SE,SG,SI SK SL TJ TM TR TT TZ UA un 117 UNI VI I 
ISniSTt"^;;!'*^*- "^'^^^^ Tfu^^'° bnly'upoA theVfJKest. F^rthe^^^^^ 

applicant to furnish a copy of the international application (Rule49.1(a-bis)). wimwa uu noi require me 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
12 April 2001 (12.04.01) under No. WO 01/25293 

REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

riitA® «'rtJm«nH'?if P^^'P?"^ ' P^"® 30 "months (or later in some Offices) from the priority 

date, a demand for international preliminary examination must be filed with the competent International PrSininarv 
Examining Authority before the expiration of 19 months from the priority date. "twrnaHonai rreiiminary 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 19-month time limit. 

'^,Tfl!lt2"Jl^Zt^fr"\^^'' I- ^ ^ Contracting State which is bound by Chapter II has the 

right to file a demand for international preliminary examination. ^-momw" »■«» me 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

LVJn !^?"t??"* wishes to proceed with the international application in the national phase, he must, within 20 months 
or 30 months, orjater in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office 

AnnPv"t'i®^«I:S? P?T^^^^ °? ^^"^ ??® limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 

Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PC7 Applicant's Guide. 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerfand 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Form PCT/IB/308 (July 1996) 



Authorized officer 

J. Zahra 

Telephone No. (41-22) 338.83-38 



3945951 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



A. CLASSIRCATIONOFSUBJECTMAT _ 

IPC 7 C08F8/32 ClOLl/22 



C10M159/16 



Accoffllng to Intefnaiional Patent Classlflcaiion (IPC) or to both national dassffiattion and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Siaf Application No 
/EP 00/09745 



Minimum docurmn^n sea^d ic^^onsv^io»c>*^t^tiassm^ionsv'^) 



EtectronicdatabasaconsuHeddurtngtha intamaltonai search (name o» data Oas. and where pia«*cat «arrt terms 

PAJ, WPI Data, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS COr4SIDERED TO BE R^EVAtTT 



Category ' 



Citation of document with ndieallon, whece appropriate. oT the retevani 



passages 



EP 0 831 141 A (BP CHEMICALS (ADDITIVES) 
LTD.) 25 March 1998 (1998-03-25) 
dted in the application 
page 2, line 35 - line 46; claims 1-8- 
examples 1,3 

US 4 231 759 A (J. H. UDELHOFEN) 

4 November 1980 (1980-11-04) 

cited in the application 

column 4, line 32 - line 58 

column 5, line 12 - line 23 

column 5, line 43 - line 48; claims 1-9 



Relevant to daim No, 



1-15 



1-15 



nn ^'^'■''""nwittafBllBtKllnilie cortlnuaionofboxa 



* Spedsl categortos of dtad documents : 

-A* dDcumenldfifin^g the general Slate of the ad which is not 
considered to be of pailicutar relevance 

•E' earlier document but published on or afiarthe in^afional 

fUtng date 

■L' document which may throw doubts on prlortty clabnfs) or 
IS ciled lo astabiiah the pubiicat»n tdte of anotlwr 
cftalion or other special reason (as specrfied) 

'Cr document referring to an oral disclosure, use, exhIbiUonor 
other means 

Put^tohedprtorio the inte^ fiBngdalabul 
laierthan the priority dale Claimed ^ 



Data of the actual completion of the inlematkmal search 



26 January 2001 



Name and maKng address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 KV Rljsw^k 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 6Sl eponl 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Fdrni PaT/ISA/2lOfMoand^)Ml)(JuV 1882) 



jxj] Patent family members are Ifsied in annex. 



intemaaona/fitingdate 
or priority date and not in conflict wtth the applicat^n but 

•X- documen t of particular relevance: the clalmBd Invention 
Involwo an mventw step when the document is taken alone 
^'^^^ paittailar relevance: the claimed Invention 
rannoi be oonstdefed to involve an Inventive sten whan th« 
d^jmem B combined with one or mS 3her awAdb!^ 
SltS^a? ^'^"ton being obvkMJs to a person sMtod 

'V document member of the same patent fmi^ 



Date of maiing of the inlematkmal search report 

05/02/2001 



Authorized ofnoer 



Permentier, W 



page 1 of 2 



(X(C«iitlnuaUon) DOCUUEMTS 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern lal Applicrtion Mo 

PCT/EP 00/09745 



I TO BE RELEVANT 



CiiaUon of dooHnent. with indicatfon.whBre appropriate, o* the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 5 634 951 A (W. a. COLUCCI) 

3 June 1997 (1997-06-03) 

cited in the application 

column 2, line 43 -column 3, ine 21 

column 3, line 61 -column 4, line 47; 

claims 1-43 

WO 96 11999 A (EXXON CHEMICAL PATENTS 
INC ) 25 April 1996 (1996-04-25) 
page 7, line 30 -page 8, line 12 
page 8. line 19 - line 34; claims 1-20 



1-15 




:ann PCT/IS«210 (ocnSnorton of woondrtwrt) iM/ ifiSZ) 



page 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inf oraaiion on patwit tenlly nwrnbera 



Patent document 
cited in search report 



EP 831141 



US 4231759 



Publication 
date 



Intern tal Appricatlon No 

EP 00/09745 



Patent tamlty 
meniber(s) 




25-03-1998 



JP 
US 



10158323 A 
5876468 A 



04-11-1980 



NONE 



Publication 
date 



16-06-1998 
02-03-1999 



US 5634951 


A 


03-06-1997 


AU 


2473097 A 


11-12-1997 








EP 


0811672 A 


10-12-1997 








JP 


10060460 A 


03-03-1998 








SG 


50843 A 


20-07-1998 








US 


5725612 A 


10-03-1998 


WO 9611999 


A 


25-04-1996 


US 


5565128 A 


15-10-1996 








CA 


2199171 A 


25-04-1996 








EP 


0785976 A 


30-07-1997 








JP 


10507476 T 


21-07-1998 



Fonn PCT48A/210 (pBlint famiy amn) (Ju^ 1893} 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

M/40153-PCT 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/09745 



Anmelder 




BASF AKTIENGESELLSCHAFT et aK 



Dleser Internationale Recherchenberlcht umteBt tnsgesamt J eiatter 

^lAJDaruber 



Grundraga des Berichts 



□ 



in dor intorna««r»ai«- * ,^ . _ * «-™«,via» 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



in der internationalen Annwidung in Schrlflicher Form enthalten ist ' 
zusammen mft der internationalen Anmeldiing in computerlesbarer Form eingereteht worden Ist 
bei der BehOrde nachtrflglich In schrlftlicher Fonn eingereicht worden ist. 
bei der Behflrd9 nachtr^giich in computerlesbarer Form eingerelcht worden Ist 

^url''^^^ ^'"P^ter.esbarer Fbrm erfaBten lnformatior«n dem sohriftltehen Sequenzprotokolt entsprechen. 

Bestimmte Anspriiche haben sich als nicht recherchierbar eiwle»«, (siehe Feld I) 
Mangelnde Elnheltlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



4. Hinsichtiich der Bezeichnung der Erfindung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigi. 
□ wurde der Wortlaut von der BehOrde wie foigt festgesetzt: 



5. 



Hinsichtiich der Zusammenfassung 

12 wird der vom Anmeider eingereichte Wortlaut genehmlgt 

Recherchenbertchts eine StellungnahrriB vorl^w ' *^™"<*^"9 <«eses Intemailoralen 
Foloende AbbllcJung der Zelchnungen te, mi, der Zusam„«n,assuna ^ vert.ttenUlchen: Abb. Nr. — 

|_J Wie vom Anmelder vorgeschlagen ~p^j 

□ well der Anmelder selbst keine Abbiidung vorgeschlagen hat. ^ ""'"^ 

□ well diese Abblfdung die Erflndung besser kennzelchnet 



Formblatt PCT/ISA/2lO(Blatt 1) (Jull 1998) 



INTERNATJONALER RECHERCHENBERICHT 



C10M159/16 



Nach .or l..ema,ionalen Palentklassi«>calion nPK> oc^. nac, der nat^n.^n KB.^^ ,^ ^ .p^ 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Intemattonales Aktenzeichen 

J^^P_00/09745__ 




— .er ,n.e.e»ona,en Re..,.. .onsu.t,e.e e.a»^^^ Cen^n. ^^^^^^^ . 

PAJ, WPI Data, £PO-Internal 




kommenden Teiie 



fTf^^^^ll ^tl ^ CHEMICALS (ADDITIVES) 
LTD.) 25. Marz 1998 (1998-03-25) 
in der AnmeTdung erwahnt 

1-8; Belspiele 1,3 

US 4 231 759 A (J. H. UDELHOFEN) 

4. November 1980 (1980-11-Q4) 

1n der Anmeldung erwahnt 

Spalte 4, Zeile 32 - Zeile 58 

Spalte 5, Zeile 12 - Zeile 23 

Spalte 5, Zeile 43 - Zeile 48; AnsprDche 

-/- 



Betr. Anspnjch Nr. 

1-15 



1-15 



" Besondere Kalegorien von angegebenen VerSffentlichunoen ■ 

dem beanspruchten Prtorttaisdalum verflffenlBchi wonten iS' 



ID 



Sletie Anhang Patenttamllle 



26. Januar 2001 



Name und Postanschritt der lnterr.atK)nafen RecherchenbehCrde 



Anmedung nK:ht kollidiert. sondam niirzum VeS&ndnSdSder 
effinderischer Tatigkeil beruhend betracht^werden 

diese VerbJndung ffir einen Fa^mann naheltegendT^ 
VeroffentBchung, die MBgiied deraefcen Patentfamine 1st 



05/02/2001 

BevoBmacmigter BediensteteT^ 

Permentler, W 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blati 2) (Juli 1 992; 



Se1te 1 von 2 



VERTRAG UBER 



i^LE INTERNATIONALE ZUS>^ENARBEIT AUF DEM 
VSEBIET DES PATENTWESMS 

PCT 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) f ) 



Aktenzdichen des Anmelders Oder Anwalts 

W/40153-PCT 



WEITERES VORGEHEN 



slehe Mitteilung Ober die Obersendung des intemation^en 
vorlfluflgen PiQfungsberlchts (ForniWalt PCT/IPEA/416) 



Internationales Alctenzelchen 
PCT/EPOO/09745 



Internationales AnrnMedatumfTag/MonaUJahr) 
05/10/2000 



Intsmatjonale Patantklassifil(atjon (IPK) Oder Rationale Klassifilution und IPK 
C08F8/32 



Priofttfltsdatum (Tag^na^ag) 
06/10/1999 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . DIeser internationale vorJaufige Prufungsbericht wurde von der mil der internationalen vorlaufigen Prtifung beauftraaten 
Beherde erstellt und wird dam Anmelder gemdB Artikel 36 QbermWett. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ Au3erdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen. AnsprOchen 
und/oder Zeichnungen. die geflndert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
BehGrde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venvaltungsrichtlinien zum f 

Oiese Aniagen umfassen Insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthait Angaben zu folgenden Punkten: 

I ^ Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens tiber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde EInheitllchkelt der Erflndung 

BegrGndete Feststetlung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblfchen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 
Bestimnnte angefOtirte Unterlagen 
Bestimmte MSngel der internationalen Anmeidung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeidung 



IJ 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




V( 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Datum der Einreichung des Antrags 



04/05/2001 



Name und Postanschritt der mit der Internationalen vortauflgen 
PrOfung beauftragten Beh6rde: 

Europalsches Patentamt 

D-e0298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Formblatt PCT/IPEA/409 (DeckWatt) (Januar 1994) 



Datum der Fertigstellung dieses Benefits 
01.08.2001 



Bevollmachtigter Bedlensteter 
Lippert, S 

Tel. Nr. +49 89 2399 8514 




INTERNATIONALER V01 
PRUFUNGSBERiCHT 




URGER 




Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09745 



I. Grundlage des Berichts 

1. Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmetdeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprOnglich 
eingereichf and sind ihm nicht beigefOgt, weil sie keine Anderungen enthaften (Begein 70. 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-32 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1 -1 5 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht. sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Ver5ffentllchungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der Intematlonalen vorldufigen PrOfung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des SequenzprotokoHs durchgefCihrt worden, das: 

□ in der intemationalen Anmeldung in schriftllcher Form enthalten Ist. 

□ zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden Ist. 

□ bei der Behorde nachtragtich in schriftllcher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Qber den 
Offenbarungsgehatt der intemationalen Anmeldung Im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

□ Die ErklSrung. dal) die in computerlesbarer Fonm erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA^409 (Falder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VoiR 
PRUFUNGSBERICHT 



UFIGER 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/09745 



einaerGlchten F«««nnn hino.....Kr.^L.T,^l,°™® Offenbarungsgehalt in der urspriinglich 



eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

^MzufgeT"^' '''^'°"^^^"^^"'"9enenmanen. ist unter Punkt 1 Mr^eisen;s.e si. 



sind diesem Bericht 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen; 



1. Feststellung 



Neuheit (N) 

Erfinderische Tatlgkeit (ET) 



Ja: Anspruche 1-15 
Nein: Anspruche 



Ja: Anspruche 1-1 5 
Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-15 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und ErklSrungen 
siehe Beiblatt 



FormWatt PCT/IPEA/409 (FeWer l-V(ll, Blatt 2) (Juli 1998) 



JSSS^'iSL"!;^'" «,ona.esA«e3c.en PCT/E POO/09745 



ad V: 

1. 



Der beanspruchte Gegenstand ist neu gegenubar den im Recherchenreport und 
n der Anmeldung z>t.erten Dokumenten, da keines dieser Dokumente die 
technischen Merkmale der Erfindung offenbart, Art.33(2) PCT. 

7 ein Poly,sobutenphenol-haltiges Mannichaddukt bzw. ein Verfahren zur 

^"Z'T"^'"^"- P°'y«°''"»«n-S"bstituiertes Phenol mit einem 

Aldehyd und einem Amin umgesetzt wird. Zur Heretellung des 
Poly-sobutenphenols wird ebentalls ein hochreaktives Polyisobuten (PiB). z.B 

erwahnt (siehe Seite 4, zweiter Absatz) eingesetzt. D1 offenbart die Ve™,enduna 
d.eser Produkte als Detergenzaddltiv In Kraf,stoffzusan,mense,zungen 
ZtZT:T'"''" ' '^^"""'^^ Polyisobuten mit Mn <1000 
bis 2300 em, Polydtspersitat wird nicht offenbart. 

' Bi"''"^ 231 759 (D2). in der Anmeldung zitiert, beschreibt Kraftstoffadditive auf 
Bas,s von Mann.chaddukten ertialtlich aus Polyolefin-substituierten 

olnZT'*!!'.''' niedrigreaktiven Polyolefinen hergestelit warden. D2 
offenbart keine PiB mit einer Polydispersitat <3. 

sLTpT,T "'^^^"'"^"^""9^"'«'^-°««nbarteinMannichAddukt 
e nes Polyolejn-substituierten Hydroxyaromaten. eines Polyamines und eines 
Aldehyde, wobei das Polyolefln ein Mn von 500 bis 3000 und eine PoiydisTerlitat 
von 1 b,s 4 hat. Die Beispie.e ve-^enden "Polybuty.ene". siehe Spalte 9 2^25 
und spalte 2 Zeiie 66), .it einem Mn von 900 und einer Polydispe.itl vo^ l 1 
1.5^ tn den Be,sp,elen wird kein "hochreak.ives Polyisobuten' e™,ahnt Es Let 
s,ch jedoch in Spalte 3. Zeilen 4 bis 10 ein Hinweis, daB "sogenannte 
hochreaktive Poiybutylene ... geeignet sind fur die Herstellung von langkettig 
alkylier^en phenolischen Reaktanten". Man mu3te aus den Polybutylenen der 
Be.sp.ele polyisobutylene auswahlen. und des welteren hochreaktilV 
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2. Problem der Erfindung war es Kraftstoffadditive auf Basis von 
Potyisobutenphenol-haltigen Mannichaddukten bereitzustellen, die eine 
verbesserter Reinhattung von Ventilen und EinlaBsystemen gewahrleisten sollen, 
i.e. dort Polymerablagerungen verhindem sollen. Die Losung besteht darin, 
spezielle Polyisobutenphenole in der IHerstellung der Polyisobutenphenol-lialtiger 
Mannichaddulcte einzusetzen, i.e. hochreaktive PiB mit Mn<1000 und einer 
Polydispersitat<3. 

Nachstliegender Stand der Technik ist D1 . In Tabelle 4 der Anmeldung wurde das 
erfindungsgema(3e Produkt mit dem Produkt (Beispiel 2) aus D1 verglichen, wobei 
sich deutlich wenlger Ventilablagerungen fur das erfindungsgemaBe Produkt 
ergeben. 

Aus keinem der genannten Dokumente gelien die speziellen Polyisobutenphenole 
hervor. Es war auch nicht naheliegend D1 oder D2 mit D3 zu kombinieren, um zu 
noch gerlngeren Ablagerungen zu kommen, denn D3 geht eher auf die 
Ven/vendung verschiedener Typen von Polyamrnen ein, und erwahnt die 
hoclireaktiven PiB nur am Rande und auch nicht im Zusammenhang mit dem 
Problem der Polymerablagerungen, Art.33(3) PCT. 

3. Gewerbliche Anwendbarkeit ist gegeben, Art.33(4) PCT. 
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I. Basis of the report 



I . With regard to the elements of the international application:* 
I I the international application as originally filed 
1^ the description: 

pages 1-32 . as originally filed 

pages . filed with the demand 

pages , filed with the letter of 



IXI the claims: 

pages 1-15 , as originally filed 

pages , as amended (together with any statement under Article 1 9 

pages , filed with the demand 

P»ees , filed with the Icner of 

I j the drawings: 

pages . as originally filed 

pages , filed with the demand 

P^Ses . filed with the letter of 

I I the sequence listing part of the description: 

P^^^ , as originally filed 

filed with the demand 

P^8^ , filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or fiimished to this Authority in the following language which is* 

the language of a translation fiimished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 

□ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

n the language of the translation fiimished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 

preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 

contained in the intemational application in written form. 

□ filed together with the intemational application in computer readable form. 

□ 

furnished subsequently to this Authority in written form, 
furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

\^ The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been fumished. 



The amendments have resulted in the cancellation of: 
the description, pages 

□ 

the claims, Nos. . 



□ 

the drawings, sheets/fig . 



5 rn '^'^'^ ""eport has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 
L_J beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments {Rule 70 J6 

and 70. J 7). 

* Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelt)', inventive step or industrial applicability: 

citations and explanations supporting such statement 



I . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-15 



1-15 



1-15 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 



1. The claimed subject matter is novel over the 

documents cited in the search report and in the 
application since none of these documents discloses 
the technical features of the invention (PCT 
Article 33 (2) ) . 

1.1 EP-A-0 831 141 (Dl), cited in the application, 
discloses in Claims 1 and 7 a Mannich adduct 
containing polyisobutene phenol and a process for 
producing said adduct, respectively, wherein a 
polyisobutene-substituted phenol is reacted with an 
aldehyde and an amine. The polyisobutene phenol is 
likewise produced using a "high reactive" 
polyisobutene (PiB) , e.g. Glissopal® (see Dl, 
page 2, line 38) , the same product as is mentioned 
in the application (see page 4, second paragraph) . 
Dl discloses the use of these products as detergent 
additives in fuel compositions. 

In Claim 1 the applicant defines a specific 
polyisobutene with Mn <1000 and a polydispersity of 
<3. Claim 2 of Dl uses PiB with an Mn of 700 to 2300 
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but its polydispersity is not disclosed. 



1.2 



US-A-4 231 759 (D2) , cited in the application, 
describes fuel additives based on Mannich adducts 
obtainable from polyolef in-substituted hydroxy 
aromatic compounds produced with low-reactivity 
polyolef ins. D2 does not disclose any PiBs with a 
polydispersity of <3 . 



1.3 



US-A-5 634 951 (D3), cited in the application, 
discloses a Mannich adduct of a polyolefin- 
substituted hydroxy aromatic compound, a polyamine 
and an aldehyde, the polyolef in having an Mn of 500 
to 3000 and a polydispersity of 1 to 4 . The examples 
use ^^polybutylene" (see column 9, line 25, and 
column 2, line 66) with an Mn of 900 and a 
polydispersity of 1 to 1.5. "High reactive 
polyisobutene" is not mentioned in the examples. 
Column 3, lines 4 to 10, does, however, indicate 
that "so-called high reactivity polybutylenes . . . are 
also suitable for use in forming the long chain 
alkylated phenol reactant". To arrive at the present 
invention it would be necessary to select, from the 
polybutylenes of the examples, not just 
polyisobutylenes but high reactivity 
polyisobutylenes. D3 is not therefore prejudicial to 
novelty. 



The problem addressed by the invention was to 
provide fuel additives based on Mannich adducts that 
contain polyisobutene phenol and are designed to 
ensure that valves and intake systems stay cleaner, 
i.e. to prevent polymer deposits. The solution 
consists in the use of specific polyisobutene 
phenols in the production of the Mannich adducts 
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containing polyisobutene phenol, that is to say, 
high reactivity PiBs with Mn <1000 and a 
polydispersity of <3 . 

The closest prior art is Dl . In Table 4 of the 
application the product of the invention was 
compared with the Dl product (Example 2). There are 
distinctly smaller valve deposits for the product of 
the invention . 



The specific polyisobutene phenols are not disclosed 
by any of the documents cited. Nor was it obvious to 
combine Dl or D2 with D3 to achieve even smaller 
deposits, since D3 is more concerned with the use of 
different types of polyamines and it mentions the 
high reactivity PiBs only in passing and not in the 
context of the problem of polymer deposits (PCT 
Article 33 (3) ) . 



3 . 



Industrial applicability is established (PCT 
Article 33 (4) ) . 
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verfahren zur Herstellung Polyisobutenphenol-hal tiger Mannichad- 
dukte 

5 Beschxeibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
Poiyisobutenphenol-haltiger Mannichaddukte, die nach diesem Ver- 
fahren erhaitlichen Mannichaddukte und die Verwendung der Man- 
10 nichaddukte als Detergensadditiv in Kraft- und Schmierstof f zusam- 
mensetzungen . 

Vergaser und Einlasssysteme von Ottomotoren, aber auch Einspritz- 
systeme fur die Kraf tstof fdosierung, werden in zunehmendem Mafle 
15 durch Verunreinigungen belastet, die durch Staubteilchen aus der 
Luft, unverbrannte Kohlenwasserstof f reste aus dem Brennraum und 
die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengehauseentluf tungsgase 
verursacht werden. 

20 Diese Ruckstande verschieben das Luft-Kraftstof f-verhaltnis im 
Leerlauf und im unteren Teillastbereich, so dass das Gemisch ma- 
gerer, die Verbrennung unvollstandiger wird und damit die Anteile 
unverbrannter Oder teilverbrannter Kohlenwasserstof fe im Abgas 
groiJer werden. Steigender Benzinverbrauch ist die Folge, 

25 

Es ist bekannt, dass zur Vermeidung dieser Nachteile Kraftstoff- 
additive zur Reinhaltung von Ventilen und Vergaser bzw. Ein- 
spritzsystemen von Ottomotoren verwendet werden (vgl z B • 
M. Rossenbeck in Katalysatoren, Tenside, Mineral51additiverHrsg. 
30 J. Falbe, u. Hasserodt, S. 223, G. Thieiue Verlag, Stuttgart 
1978 ) • 

Eine uberragende Rolle fiir derartige Kraftstof fadditive spielen 
ammoalkylierte Polyalkylenhydroxyaromaten, wie sie in der Kegel 

35 durch Mannich-Reaktion von Aminen und Aldehyden mit Polyalkylen- 
substituierten Hydroxyaromaten zugSnglich sind. Diese sogenannten 
Mannxchaddukte fallen in der Kegel als komplexe Gemische mehrerer 
aminhaltiger Addukte mit unterschiedlicher Reinigungsaktivitat 
und aminfreier, in der Kegel weniger reinigungsaktiver Addukte 

40 an. 

Solche Mannichaddukte zeigen im Allgemeinen eine gute Reinigungs- 
wirkung, smd jedoch mit einer Reihe von Nachteilen behaftet. 



45 
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Aufgrund der koirplexen Zusairanensetzung der Gemische beobachtet 
man oft eine dunkle Farbung und einen intensiven Geruch, die die 
Kundenakzeptanz negativ beeinf lussen. Gravierender ist jedoch, 
dass solche herkommlichen Mannichaddukte je nach Zusairanensetzung, 
5 Kettenlange des Polyalkylen-Teils im MolekUl, nach Motortyp und 
nach Anwendungskonzentration des Additivs, sogenanntes Ventil- 
stecken verursachen konnen, welches zum totalen Motorausfall fuh- 
ren kann. Unter "Ventilstecken" versteht man den vollstandigen 
Kompressionsverlust auf einem oder mehreren Zylindern des Ver- 
io brennungsmotors, wenn - verursacht durch Polymerablagerungen am 
ventilschaft - die Federkrafte nicht mehr ausreichen, die Ventile 
ordnungsgemafi zu schliefien. 

So beschreiben eine Reihe von Publikationen, beispielweise die 
15 GB-A-1,368,532, die US-A-4 , 231 , 759 , die US-A-5,634, 951 und die 
US-A-5,725,612 Kraftstoff additive auf Basis von Mannichaddukten, 
die aus Polyolef in-substituierten Hydroxyaromaten erhSltlich 
sind- Bei den dort offenbarten Mannichaddukten handelt es sich 
ausnahmslos um solche, die durch Alkylierung von Phenolen mit 
20 niedrigreaktiven Polyolefinen und anschlieJiender Mannich-Reaktion 
zugSnglich sind. Solche niedrigreaktiven Polyolef ine werden meist 
durch Polymerisation von Olef ingemischen erzeugt und weisen ein 
stark uneinheitliches Polymergerust sowie einen geringen Anteil 
an endstSndigen Doppelbindungen auf. Der Einsatz von solchen 
25 niedrigreaktiven Polyolefinen zur Herstellung von Mannichaddukten 
fuhrt 2u niedrigen Ausbeuten im Alkylierungsschritt (kleiner 83 
%, siehe z. B. US-A-5,634, 951) , uneinheitlichen Produktverteilun- 
gen und maJiiger Reinigungswirkung bei der Verwendung als Krafts- 
tof fadditiv- 

30 

Demgegeniiber beschreibt die EP-A-0 831 141 verbesserte Detergen- 
zien fUr Kohlenwasserstof ftreibstof f e, die durch eine Mannich-Re- 
aktion eines Polyisobuten-substituierten Phenols aus einem hoch- 
reaktiven Polyisobuten, das mindestens 70 % olefinische Doppel- 
35 bindungen des Vinylidentyps aufweist, einem Aldehyd und Ethylen- 
diamin erhaltlich sind. Die bei der Alkylierung eingesetzten Po- 
lyisobutene weisen ein mittleres Molekulargewicht von 1.000 auf 
und fuhren zu Polyisobuten-substituierten Phenolen, die ein Ver- 
haitnis von para- zu ortho-Substitution von etwa 3:1 auf weisen. 

40 



dukten die bekannten Probleme, wie unei 
genehmer Geruch und vor allem das problematische Ventilstecken, 
nicht zu beseitigen, Zudem ist eine weitere Steigung der Lei- 
45 stungsfahigkeit solcher Kraftstoff additive wiinschenswert , zum ei- 
nen, um mit den steigenden Anforderungen durch die fortschrei- 
tende Motor entechnik Schritt zu halten und zum anderen, um den 
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fiir die erwunschte wirkung erf orderlichen Konzentrationsbereich 
fiir die Additive im Kraftstoff moglichst nach unten zu erweitern. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, Mannich-Produkte 
5 auf Basis von Polyalkylenphenolen mit verbesserten Eigenschaften 
bereitzustellen. Oberraschend wurde nun gefunden, dass man solche 
Mannichaddukte mit verbesserten Eigenschaften erhalt, wenn man 
spezielle Polyisobuten-substituierte Phenole, die durch Alkylie- 
rung von Phenolen mit Polyisobutenen mit einem zahlenmittleren 
10 Molekulargewicht von weniger als 1 000 erhaltlich sind, mit For- 
maldehyd oder Oligo- oder Polymeren des Formaldehyds in Gegenwart 
eines Amins umsetzt. Insbesondere war es uberraschend, dass die 
so erhaltenen Mannichaddukte ein deutlich verbessertes Viskosi- 
tatsverhalten, insbesondere bei niedrigen Temperaturen, und eine 
15 verbesserte Detergenswirkung ohne die verbreiteten Nachteile des 
Standes der Technik zeigen. Daruber hinaus wurde gefunden, dass 
sxch die so erhaltenen Mannichaddukte durch ein saulenchromato- 
graphisches Trennverfahren besonders einfach fraktionieren und 
damit weiter vereinheitlichen lassen. 



20 



25 



Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Mannichaddukte durch 

a) Alkylierung eines Phenols mit hochreaktivem Polyisobuten mit 
emem zahlenmittleren Molekulargewicht von weniger als 1 000 
und einer Polydispersitat von kleiner 3,0 bei einer Tempera- 
tur unterhalb von etwa 50 oc in Gegenwart eines Alkylierungs- 
katalysators; 

30 b) umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit 

bl) einem Aldehyd, ausgewahlt unter Formaldehyd, einem Oligomer 
und einem Polymer des Formaldehyds und 

35 b2) wenigstens einem Amin, das wenigstens eine priitiare oder eine 
sekundare Aminofunktion aufweist. 

Geeignete Polyisobutene sind sogenannte "hochreaktive" Polyisobu- 
tene, die sich von den "niedrigreaktiven" Polyisobutenen durch 

40 den Gehalt an terminal angeordneten ethylenischen Doppelbindungen 
unterscheiden. Geeignete hochreaktive Polyisobutene sind bei- 
spielsweise Polyisobutene, die einen Anteil an vinyliden Doppel- 
bindungen von groBer 70 Mol.%, insbesondere groJ3er 80 Mol-% und 
insbesondere grSfier 85 Mol-% aufweisen. Bevorzugt sind insbeson- 

45 dere Polyisobutene, die einheitliche Polymergeruste aufweisen. 
Emheitliche Polymergeruste weisen insbesondere solche Polyisobu- 
tene auf, die zu wenigstens 85 Gew.-%, vorzugsweise zu wenigstens 
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90 Gew.-% und besonders bevorzugt zu wenigstens 95 Gew.-% aus 
isobuteneinheiten aufgebaut sind. Vorzugsweise weisen solche 
hochreaktiven Polyisobutene ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
von weniger als 900 und insbesondere von weniger als 850 auf . Ge- 
5 eignet sind insbesondere hochreaktive Polyisobutene, die ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 300 bis 850, beson- 
ders bevorzugt 400 bis 800 und ganz besonders bevorzugt 550 bis 
800, aufweisen, z. B. ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 
etwa 450, etwa 550 oder etwa 750. Geeignet sind auch Gemische 

10 hochreaktiver Polyisobutene, wobei das Gemisch insgesamt ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht von weniger als 1 000 aufweist. 
Vorzugsweise weisen die hochreaktiven Polyisobutene daruber hin- 
aus eine Polydispersitat von kleiner 1,9, insbesondere kleiner 
1,7 und besonders tevorzugt von kleiner 1,5, auf. Unter Polydis- 

15 persitat versteht man den Quotienten aus gewichtsmittlerem Mole- 
kulargewicht Mw geteilt durch das zahlenmittlere Molekulargewicht 

Mn- 

Besonders geeignete hochreaktive Polyisobutene sind z- B. die 
20 Glissopal®-Marken der BASF AG, insbesondere Glissopal 1000 

(Mh = 1 000) und Glissopal V 33 (Mn = 550) und deren Mischungen 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mj, < 1 000. Andere zah- 
lenmittlere Molekulargewichte kdnnen nach iin Prinzip bekannter 
weise durch Mischen von Polyisobutenen unterschiedlicher zahlen- 
25 mittlerer Molekulargewichte oder durch extraktive Anreicherung 
von Polyisobutenen bestimmter Molekulargewichtsbereiche einge- 
stellt werden. Ebenso sind sie durch Direktsynthese zuganglich. 

Mit solch einem hochreaktiven Polyisobuten wird nun in einem er- 
30 sten Schritt (Schritt a)) ein Phenol umgesetzt (alkyliert). Ge- 
eignet fiir die Umsetzung mit hochreaktiven Polyisobutenen sind 
ganz allgemein aromatische Hydroxyverbindungen, wie unsubsti- 
tuiertes Phenol und ein- oder zweifach substituierte Phenole. Die 
zur Alkylierung eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung ist 
35 vorzugsweise ausgewahlt unter phenolischen Verbindungen mit 1, 2 
Oder 3 OH-Gruppen, die gegebenenf alls wenigstens einen weiteren 
Substituenten aufweisen konnen, Als substituierte Phenole sind 
insbesondere einfach orthosubstituierte Phenole geeignet. Ge- 
eignete Substituenten sind z. B. Ci-C2o-Alkylsubstituenten, 
40 Ci-C2o-AlkoxysubBtituenten oder ein weiterer Polyalkylenrest , ins- 

tenen. Insbesondere geeignet als Substituenten sind Ci-C7-AlKyxre- 
ste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek. -Bu- 
tyl, tert. -Butyl und Hexyl. Besonders geeignete alkylsubsti- 
45 tuierte Phenole sind 2-Methylphenol und 2-Ethylphenol . Besonders 



WO0,/25293 _ ^ ^ PCT/EPOO/09745 

bevorzugt fiir die Alkylierung mit Polyisobutenen ist unsubsti- 
tuiertes Phenol. 

Bei der Alkylierung wird das Phenol tiblicherweise im Uberschuss 
eingesetzt. Geeignet ist beispielsweise ein etwa 1,1 bis 6-fa- 
cher, bevorzugt 1,6 bis 5-facher Uberschuss, wie etwa ein 2-fa- 
cher Oder ein etwa 4-facher Uberschuss des Phenols. Das erhaltene 
Rohprodukt wird, gegebenenfalls nach Aufreinigung, unter b) wai- 
ter umgesetzt. 



10 



in exner Ausfuhrungsform des vorliegenden Verfahrens wird bei der 
Herstellung des Polyisobutenphenols das Phenol im Uberschuss ein- 
gesetzt und nach erfolgter Umsetzung das Reaktionsgemisch durch 
Extraktion mit Losungsmitteln, vorzugsweise polaren Lttsungsmit- 
15 teln, wie Wasser Oder Ci-Cg-Alkanolen Oder Gemische davon, durch 
Strxppen, d. h. durch Durchleiten von Wasserdampf oder gegebenen- 
falls Erhxtzen von Gasen, z. B. Stickstoff, oder destillativ vom 
uberschiissigen Phenol befreit. 



vor- 



20 Die Alkylierung des Phenols wird unterhalb von etwa 50 oc vc 
zugsweise unterhalb von 35 oc und insbesondere unterhalb von 
25 oc, in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators durohgefuhrt 
in der Regel wird die Alkylierung bei Temperaturen oberhalb von 
-40 oc, vorzugsweise oberhalb von -30 oc und insbesondere oberhalb 

25 von -20 oc, durohgefuhrt . Besonders geeignet fur die Alkylierung 
sind Temperaturen am Bereich von -10 bis +30 oc, insbesondere iin 
Z """" """^ besonders bevorzugt von 0 bis 



30 Geeignete Alkylierungskatalysatoren sind dem Fachmann bekannt. 
Geeignet srnd beispielsweise ProtonensSuren, wie Schwefelsaure, 
Phosphorsaure und organische Sulfonsauren, z. B. Trifluormethan- 
sulfonsaure, Lewissauren, wie Aluminiuintrihalogenide, z. a. Alu- 
mniumtrichlorid oder Aluminiumtribromid, Bortrihalogenide, z. B 
35 Bortrifluorid und Bortrichlorid, Zinnhalogenide , z. B. zinnte- 
trachlorid, Titanhalogenide, z. B. Titantetrabromid und Titante- 
trachlorid; und Eisenhalogenide, z. B. Eisentrichlorid und Eisen- 
tribromrd. Bevorzugt sind Addukte von Bortrihalogeniden, insbe- 
iio Elektronendonoren, wie Alkoholen, i„s- 

40 besondere Ci-Ce-Alkanolen oder Phenolen, oder Ethern. Besonders 
bevorzugt sind Bortrifluoridetherat und Bortrif luoridphenolat . 

Die Alkylierung wird vorzugsweise in einein flussigen Medium 
durohgefuhrt. Dazu wird das Phenol vorzugsweise in einem der Re- 
45 aktanden und/oder einem Losungsmittel , gegebenenfalls unter Er- 
warmen, gelost . In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird daher 
dxe Alkylierung so durohgefuhrt, dass das Phenol oder das substi- 
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tuierte Phenol zuerst unter Zufuhr von Warme geschmolzen und an- 
schlieBend mit einem geeigneten Losungsmittel und/oder dem Alky- 
lierungskatalysator, insbesondere dem Bortrihalogenid-Addukt , 
versetzt wird. Danach wird das flUssige Gemisch auf eine ge- 
5 eignete Reaktionstemperatur gebracht. In einer weiteren bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform wird das Phenol erst auf geschmolzen und mit 
dem Polyisobuten und gegebenenf alls einem geeigneten Losungsmit- 
tel versetzt. Das so erhaltene flussige Gemisch kann auf eine ge- 
eignete Reaktionstemperatur gebracht und anschlieBend mit dem Al- 
io kylierungskatalysator versetzt werden. 

Geeignete Losungsmittel fiir die Durchfuhrung dieser Reaktion sind 
beispielsweise Kohlenwasserstof f e, vorzugsweise Pentan, Hexan und 
Heptan, insbesondere Hexan, Kohlenwasserstof fgemische, z. B. Pe- 
15 troleumbenzine mit Siedebereichen zwischen 35 und 100 °C, Dial- 
kylether, insbesondere Diethylether und halogenierte Kohlenwas- 
serstof fe, wie Dichlormethan oder Trichlormethan sowie Mischungen 
der vorgenannten Losungsmittel. 

20 Die Reaktion wird vorzugsweise durch die Zugabe des Katalysators 
Oder eines der beiden Reaktanden, Phenol oder Polyisobuten, ein- 
geleitet. Die Zugabe der die Reaktion einleitenden Komponente er- 
folgt vorzugsweise uber einen Zeitraum von 5 bis 300 Minuten, be- 
vorzugt 10 bis 200 und insbesondere 15 bis 180 Minuten, wobei die 

25 Temperatur des Reaktionsgemisches vorteilhaft die oben angegebe- 
nen Temperaturbereiche nicht uberschreitet . Nach beendeter Zugabe 
lasst man das Reaktionsgemisch vorzugsweise 30 Minuten bis 24 
Stunden, insbesondere 60 Minuten bis 16 Stunden, bei einer Tempe- 
ratur unterhalb von 30 °C nachreagieren . Dabei werden die Reak- 

30 tionsbedingungen vorzugsweise so gewahlt, dass wenigstens 85 %, 
insbesondere wenigstens 90 % und besonders bevorzugt wenigstens 
95 % des Polyisobutenphenols entstehen. Die so erhaltenen Poly- 
isobuten-substituierten Phenole bestehen vorzugsweise (sofern es 
die als Edukt eingesetzte aromatische Hydro xyverbindung zulasst) 
35 zu mehr als 85 %, insbesondere mehr als 90 % und besonders bevor- 
zugt zu mehr als 95 % aus Isomeren, deren Polyisobutenrest para- 
stSndig zur Hydroxygruppe des Phenols ist. 

Vorzugsweise enthSlt das fur die Folgeumsetzung in den Schritten 
40 bl und c) eingesetzte Alkylierungsprodukt keine oder nur geringe 



Sofern die zur Alkylierung in Schritt a) eingesetzte aromatische 
fiydroxyverbindung Mehrf achalkylierungen zulasst, erfolgt die Re- 
45 aktionsfuhrung vorzugsweise so, dass Polyisobutenylphenole erhal- 
ten werden, die nicht oder nur zu einem geringen Anteil mehr als 
einfach mit dem Polyisobuten alkyliert sind. Dabei enthalten die 
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zur Folgeumsetzung in den Schritten b) oder c) eingesetzten Alky- 
lierungsprodukte hochstens 20 Mol-%, bevorzugt hochstens 
10 Mol.%, insbesondere hochstens 5 Mol-% mehr als einfach alky- 
lierte Phenole, bezogen auf die Gesamtmenge an Alkylierungspro- 
5 dukten. -a f ^ 

l^l Tl^'' erhaltene Reaktionsprodukt wird unter b) mit einem 
Aldehyd, ausgewahlt unter Formaldehyd, einem Oligomer und/oder 
emem Polymer des Formaldehyds (bl) und wenigstens einem Amin. 
10 das wenxgstens eine primare Oder wenigstens eine sekundSre toino- 
funkt^on aufweist (b2), mngesetzt. Diese Reaktion wird in der Re- 
gel als Mannich- oder Mannich-analoge Reaktion bezeichnet. Alde- 
hyd steht hier synonym fur Formaldehyd freisetzende Verbindung 
bzw. Fonnaldehyd. ' 

15 

Geeignete Aldehyde sind insbesondere Formaldehyd, Formalinlosun- 
gen Formaldehydoligomere, z. b. Trioxan, oder Polymere des For- 
maldehyds, „^e Paraformaldehyd. Bevorzugt wird Paraformaldehyd 
exngesetzt Formalinlosung ist besonders leicht zu handhaben. 
20 selbstverstandlxch kann .an auch gasfarmiges Fonnaldehyd einset- 
zsn m 

Geeignete Amine weisen wenigstens eine primSre oder sekundare 
25 f ^""^'^ Aminofunktionen i« sinne dieser Erfin- 

R Oder RS fUr ein Wasserstoff atom steht und der andere Rest unter 
von wasserstoff verschiedenen Substituenten ausgewahlt ist 

30 ?uStJ!^L'^f °f '''"^^^ Erfindung sind Amino- 

^a«ersto*. ""''^^ "'^ "^'^^ «^ ""'^ «^ ""ter von 

wasserstoff verschiedenen Substituenten ausgewahlt sind. 

Vorzugsweise sind die Reste R4 und rs ausgewahlt unter Wasser- 
« l^l C,o-Alkyl-, C3- bis Cs-Cycloalkyl- und C^- bis C,„- 

35 Aljoxyresten, die duroh Heteroatome, ausgewahlt unter N und O, 

unterbrochen und/oder substituiert sein konnen, wobei die Het;. 

roatozne wxederum Substituenten, vorzugsweise ausgewahlt unter H, 

Ci-C«-Alkyl, Aryl und Heteroaryl, tragen konnen; oder ro und rS 

llXZ 6-gl^«drigen Cyclus, der ein oder zwei Heteroatome, aus- 
gewahlt unter N und 0 aufweisen und mit einem, zwei oder drei 
und Rs' substituiert sein kann. Weiterhin konnen r4 

und R auch fur Aryl- und Heteroarylreste stehen. Aryl- und Hete- 
« ausaeShlf/^^'^" gegebenenf alls einen bis drei Substituenten, 
T,l Tv^ I ""'^ "^"^ vorgenannten Alkyl-, Cyl 

cloalkyl- Oder Alkoxyresten und Polyisobutenresten, auf 
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Geeignete Reste R-*, rS sind beispieisweise Wasserstoff , Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, sek. -Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sek.-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl und n-Hexyl, 5-, 6- und 7-glie- 
drige gesSttigte, ungesattigte oder aromatischen Carbo- und Hete- 
5 rocyclen, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Toloyl, Xylyl, Cy- 
cloheptanyl, Naphthyl, Tetrahydrofuranyl, Tetrahydropyranyl, Dio- 
xanyl, Pyrrolidyl, Piper idyl, Pyridyl und Pyrimidyl. 

Geeignete Verbindungen der Fonnel HNR^rs, die ausschliefllich eine 
10 primare Aminof unktion aufweisen, sind beispieisweise Methylamin, 
Ethylamin, n-Propylamin , Isopxopylamin, n-Butylamin, iso-Butyl- 
amin, sek.-Butylamin, tert, -But ylamin, Pentylamin, Hexylamin, Cy- 
clopentylamin, Cyclohexylamin, Anilin und Benzylamin. 

15 Geeignete Verbindungen der Fonnel hnr^rS- die ausschlieBlich eine 
primare Aminofunktion aufweisen und bei denen der Rest R* oder RS 
fur durch das Heteroatom O unterbrochene und/oder substituierte 
Alkylreste steht, sind beispielweise CH3-0-C2H4-NH2 , 
C2H5-O-C2H4-NH2, CH3-O-C3H6-NH2, C2H5-O-C3H6-NH2, n-C4H9-0-C4H8-NH2, 

20 HO-C2H4-NH2, HO-C3H7-NH2 und HO-C4H8-NH2. 

Geeignete Verbindungen der Fonnel HNR^RSr die ausschlieBlich eine 
sekundare Aminofunktion aufweisen, sind beispielweise Dimethyla- 
min, Diethylamin, Methylethylamin, Di-n-propylamin, Diisopropyla- 
25 min, Diisobutylamin, Di-sek.-butylarain, Di-tert .-butyiamin, Di- 
pentylamin, Dihexylamin, Dicyclopentylamin, Dicyclohexylamin und 
Diphenylamin . 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR^R^' die ausschlieBlich eine 
30 sekundare Aminofunktion aufweisen und bei denen der Rest R* und rs 
fUr durch das Heteroatom O unterbrochene und/oder substituierte 
Alkylreste steht, sind beispielweise (CH3-0-C2H4)2NH, 
(C2H5-0-C2H4)2NH, {CH3-0-C3H6)2NH, (C2H5-0-C3H6)2NH, (n-C4H9- 
0-C4H8)2NH, (HO-C2H4)2NH, (HO-C3H5)2NH und < HO-C4H8 ) 2NH . 

35 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR^R^' bei denen r4 und rS ge- 
meinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- 
oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei Heteroatome, 
ausgewahlt unter N und O, aufweisen und mit einem, zwei oder drei 
40 Ci- bis Ce-Alkylresten substituiert sein kann, sind beispieisweise 



45 Geeignete Verbindungen der Formel HNR^RS' die durch N unterbro- 
chene und/oder substituierte Alkylreste aufweisen, sind Alkylen- 
diamine, Dialkylentriamine, Trialkylentetramine und Polyalkylen- 
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polyainine, wie Oligo- oder Polyalkylenimine, insbesondere Oligo- 
Oder Polyethylenimine, bevorzugt Oligoethylenimine, bestehend aus 
2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 und besonders bevorzugt 2 bis 6 
Ethylenimineinheiten. Geeignete solche Verbindungen sind insbe- 
5 sondere n-Propylendiamin, 1, 4-Butandiamin, 1,6-Hexandiainin, Die- 
thylentriamin, Triethylentetramin und Polyethylenimine, sowie de- 
ren Alkylierungsprodukte, die wenigstens eine primSre oder sekun- 
dSre Aminofunktion aufweisen, z. B. 3-(Dimethylamino) -n-propyla- 
min, N,N-Diinethylethylendiamin, N,N-Diethylethylendiamin und 
10 N,N,N',N'-Tetramethyldiethylentriainin. Ebenfalls geeignet ist 
Ethy lendiamin . 

Weitere geeignete Verbindungen der Fonnel HNR^rS sind die umset- 
zungsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid, mit 

15 primaren Aminen, sowie Copolymerisate von Ethylenoxid mit Ethy- 
lenimin und/oder primaren oder sekundaren Cj- bis Ce-Alkylarainen. 

Bevorzugte Verbindungen der Fonnel HNR4r5 sind 3-(Diinethyl- 
ainino)-n-propylainin, Dit3-(diinethylainino)-n-.propyl]amin, 

20 Di(3-(diethylamino)-n-propyl]ainin, Di [2- (dimethyl - 

ainino)ethyl)amin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propyiamin, 
Diisopropylamin, Dicy clohexy lamin , Pyrrolidine Piperidin, Morpho- 
Im, Dimethylmorpholin, N-Methylpiperazin, HO-C2H4-ira2 
(HO.C2H4)2NH, H3C-0-<CH2)2-NH2, H3C-0-(CH2)3-NH2, Diethylentriamin, 

25 Triethylentetramin, N,N-DiethyXethylendiamin, N,N,N' ,N'-Tetra- 
methyldiethylentriamin und Polyethylenimine. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Fonnel HNR^rs sind 3-(Dime- 
thylainino)-n-propylamin, Di[3-(dimethylamino)-n-propyl]amin, Di- 
30 methylamin, Diethylamin und Morpholin. 

Die fiir die Umsetzung b) geeigneten Reaktionstemperaturen hSngen 
von emer Reihe von Faktoren ab. Bei der (Mannich-)Reaktion ent- 
steht Reaktionswasser. in der Regel wird dieses aus dem Reak- 

35 tionsgemisch entfernt. Das Reaktionswasser kann wahrend der Reak- 
tion, am Ende der Reaktionszeit oder nach beendeter Reaktion ent- 
fernt werden, beispielsweise destillativ. Vorteilhaft l&sst sich 
das Reaktionswasser durch Erhitzen des Reaktionsgemisches in Ge- 
genwart von Schleppmitteln entfernen. Geeignet als Schleppmittel 

40 sind beispielsweise organische L5sungsmittel, die mit Wasser ein 
Azeotrop bilden und/oder einen Siedepunkt oberhalb des Siedepunk- 
tes von Wasser aufweisen. 

Besonders geeignete Schleppmittel sind Paraffine, Benzol und Al- 
45 kylaromaten, insbesondere Toluol, Xylole und Mischungen von Al- 
kylaromaten mit anderen (hochsiedenden) Kohlenwasserstof fen. In 
der Regel wird das Entfernen des Reaktionswasser bei einer Tempe- 
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ratur durchgef uhrt , die in etwa dem Siedepunkt des schleppmittels 
Oder des Azeotrops aus Wasser und Schleppmittel entspricht. 

Geeignete Temperaturen fur das Entfernen des Reaktionswassers 
5 liegen daher bei NormaldrucJc im Bereich von 75 bis 200 °C, bevor- 
isugt 80 bis 180 ^C, und besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 
150 °C, Wird das Reaktionswasser bei vermindertem Druck entfernt, 
sind die Temperaturen entsprechend den erniedrigten Siedetempera- 
turen zu verringern. 



10 



Geeignete Reaktionstemperaturen fur die (Mannich-)Reaktion liegen 
vorzugsweise im Bereich von 10 bis 200 ^C, insbesondere im Bereich 
von 20 bis 180 ^C, B. etwa 35 etwa 90 etwa 120 oc oder 
etwa 140 <>C. 



15 



In einer bevorzugten Aus f uhrungsf orm wird die {Mannich-)Reaktion 
und das Entfernen des Reaktionswassers etwa bei AtmosphSrendruck 
und einer Temperatur von etwa 80 oc, etwa 110 oder etwa 130 
mit aromatischen Losungsmitteln, vorzugsweise Toluol, Xylolen 
20 Oder Gemischen davon, als Schleppmittel durchgef iihrt . Die (Man- 
nich-)Reaktion wird vorzugsweise so durchgef iihrt, dass die Reak- 
tanden in einem Temper aturbereich zwischen 10 und 50 oC zusammen- 
gegeben werden, gegebenenf alls 10 bis 30O Minuten in diesem Tem- 
peraturbereich vermischt werden, und anschlieliend innerhalb von 
25 5 bis 180 Minuten, bevorzugt 10 bis 120 Minuten, auf die zur de- 
stillativen Entfernung des Reaktionswassers notige Ten^eratur ge- 
bracht werden - 

Die Gesamtreaktionszeit fiir die Umsetzung der Polyisobutenphenole 
30 zu den Mannichaddukten liegt im Allgemeinen zwischen 10 Minuten 
und 24 Stunden, vorzugsweise zwischen 30 Minuten und 16 Stunden 
und besonders bevorzugt zwischen 60 Minuten und 8 Stunden. 

Bei der unter b) durchgef iihrten Mannich-Reaktion setzt man in der 
35 Regel 0,5 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 2,0 Mol und insbeson- 
dere 0,8 bis 1,5 Mol Aldehyd (bl), sowie 0,5 bis 3,0 Mol, vor- 
zugsweise 0,5 bis 2,0 Mol und insbesondere 0,8 bis 1,5 Mol Amin 
(b2), bezogen auf 1 Mol Polyisobutenphenol aus a) ein. 

40 In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaflen Ver- 

nol in einem etwa aquimolaren Verhaltnis, exnem 
etwa 2:2:1 oder, insbesondere wenn es sich bei dem Amin um ein 
primares Amin handelt, im Verhaltnis von etwa 2:1:1 eingesetzt. 
45 Damit lasst sich in der Regel ein weitgehend einheitliches Pro- 
duktbild mit einem hohen Anteil an aminhaltigen Verbindungen er- 
reichen. Dabei f iihrt ein etwa aguimolares Verhaltnis der Reaktan- 
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den zur bevorzugten Bildung von mono-aminomethylierten Verbindun- 
gen, ein Verhaltnis der Reaktanden von etwa 2:2:1 zur bevorzugten 
Bildung von bisaminomethylierten Verbindungen und ein Verhaltnis 
der Reaktanden von etwa 2:1:1 zur bevorzugten Bildung von mono- 
5 andnomethylierten Verbindungen mit Benzoxazin-Struktur, bei- 
spielsweise der Formel lb. 

Die unter b) beschriebene Umsetzung kann beispielsweise so durch- 
gefUhrt werden, dass Polyisobutenphenol, Amin und Aldehyd zusam- 

10 mengegeben und das Reaktionsgemisch auf die gewiinschte Reaktions- 
temperatur, vorzugsweise in den vorstehend genannten Temperatur- 
bereichen, gebracht wird. Die unter b) beschriebene Umsetzung 
kann auch so durchgefUhrt werden, dass das Polyisobutenphenol und 
gegebenenfalls ein Lbsungsmittel zuerst mit dem Aldehyd versetzt 

15 und gegebenenfalls auf die Reaktionstemperatur erwarmt wird und 
anschlieBend wenigstens ein Amin zugegeben wird. Die Zugabe des 
Amins kann in einer Portion Oder iiber einen 2eitraum vom 5 bis 
300 Minuten, vorzugsweise 10 bis 150 Minuten durch mehrmaliges 
portionsweises Zugeben oder kontinuierliches Zugeben erfolgen. 
20 Die unter b) beschriebene Umsetzung kann auch so durchgefUhrt 
werden, dass zuerst Polyisobutenphenol und gegebenenfalls L6- 
sungsmittel und Amin zusammengegeben, gegebenenfalls auf Reak- 
tionstemperatur erwarmt und anschlieBend mit dem Aldehyd versetzt 
werden, wobei die Zugabe des Aldehyds wie vorstehend fUr das Amin 
25 beschrieben erfolgen kann. 

In einer bevorzugten Ausf Uhrungsf orm werden Aldehyd, Amin und ge- 
gebenenfalls Lbsungsmittel zusammengegeben und gegebenenfalls un- 
ter Erwarmen auf vorstehend beschriebene Temperaturbereiche und 

30 innerhalb der vorstehend beschriebenen Reaktionszeiten zur Reak- 
tion gebracht. Wahrend oder nach der Reaktion kann gebildetes Re- 
aktionswasser gewUnschtenf alls, wie vorstehend beschrieben, ent- 
fernt werden. Das so erhaltene Reaktionsprodukt aus Amin und Al- 
dehyd kann gewUnschtenf alls gereinigt und/oder isoliert werden 

35 AnschlieBend werden das Reaktionsprodukt aus Amin und Aldehyd und 
das Polyisobutenphenol miteinander versetzt, wobei das Zusammen- 
geben in einer Portion, in mehreren Portionen oder kontinjiierlich 
xn den vorstehend genannten Zeitraumen erfolgen kann. Durch die- 
ses Vorgehen ISsst sich in vielen FSllen ein besonders einheitli- 

40 ches Produktbild erreichen, insbesondere , wenn die Reaktanden in 
etwa aquimolaren Mengen oder einem st5chiometrischen Verhaltnis 
von Aldehyd, Amin und Polyisobutenphenol von etwa 1:2:1 oder etwa 
2:2:1 oder etwa 2:1:1 eingesetzt werden. 

45 In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die Polyisobutenphenole 
m einer Mannich-analogen Reaktion mit Aminalen oder Halbaminalen 
zu Mannichaddukten umgesetzt werden. Solche Aminale oder Halbami- 
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nale sind aus den vorstehend genannten Aldehyden und Aminen zug- 
anglich und kdnnen in einer Ein-Topf-Reaktion in Gegenwart der 
Polyisobutenphenole erzeugt Oder separat hergestellt werden, z. 
B- wie in der vorstehenden Ausfuhrungsform beschrieben. Solche 
5 Halbaminale konnen mit Ci-Ci2-Alkanolen verethert Oder Ci-Ci2-Car- 
bonsauren verestert sein. Geeignete Aminale sind beispielsweise 
N,N,N' ,N'-Tetramethylmethylendiainin, N,N,N' ,N' -Tetraethylmethy- 
lendiamin, Bis{Di[3-<diinethylainino)-n-propyl]ainino}inethan, 
Bis(morpholino)methan und Bis(4-inethylpiperazino)n!ethan. Ge- 
10 eignete Halbaminale sind beispielsweise N-Hydroxymethylmorpholin 
und N-Hydroxymethyldiisopropylamin. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das Polyisobutenphenol 
durch geeignete Wahl der StSchiometrie zu bisaminoinethylierten 
15 Mannichaddukten umgesetzt. Zur Herstellung der Bisaddukte werden 
vorzugsweise Aldehyd und Amine in ungefahr zwei- bis dreifachem 
Uberschuss bzw. Aminale oder Halbaminale im zwei- bis dreifachen 
tiberschuss eingesetzt und gegebenenfalls die Reaktionszeit ver- 
ISlngert . 

In der Regel erhalt man nach den erf indungsgemafien Verfahren ein 
Adduktgemisch, das mindestens 40 Mol-%, hfiufig mindestens 
50 Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 60 Mol-%, Verbindun- 
gen der Formel la und/oder lb umfasst. 



20 



25 



R2 



Rl 



R^ 




OH 



CH2 — R3 



(la) 



Rl 




CH2 



r6 (lb) 



30 



worxn 



die 



35 



Rl fur einen terminal gebundenen Polyisobutenrest, 
r2 fiir H, Ci bis C2o-Alkyl, Ci bis Czo-Alkoxy, Hydroxy, 

einen Polyalkylenrest oder CHaNR^R^ steht, wobei R* und R^ 
unten angegebenen Bedeutungen aufweist, und 
r3 fur NR*r5 steht, worin R* und R^ unabh^ngig voneinander 

ausgewahlt sind unter H, Ci bis C2o-Alkyl-, C3 bis Cs-Cycloal- 
kyl- und Ci bis C2o-Alkoxyresten, die durch Heteroatomer aus- 
gewahlt unter N und O, unterbrochen und/oder substituiert 
40 sein konnen, und Phenolresten der Formel II, 



45 




OH 



(II) 



Rl ^CH2- 

worin Ri und R^ wie oben definiert sind; 
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mit der Mafigabe, dass und rS nicht gleichzeitig fUr H oder 
Phenolreste der Formel II stehen; Oder r4 und r5 
gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 
6- Oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei Hetero- 
5 atome, ausgewahlt unter N und 0, aufweist und mit einem, zwei 
Oder drei Ci bis Cg-Alkylresten substituiert sein kann; und 
r6 fiir einen von H verschiedenen Rest R* oder RS steht- 

Die Verbindungen der Formel lb (Dihydrobenzoxazine) konnen in Ge- 
10 genwart von Formaldehydquellen oder Formaldehydaquivalente aus 
verbindungen der Formel la gebildet werden, in denen r4 oder rs 
fiir H steht. 

Bevorzugte Bedeutungen der Reste Ri bis r6 leiten sich von den 
15 vorstehend beschriebenen Polyisobutenen, Phenolen, Formaldehyd- 
quellen bzw. Formaldehydaquivalenten und Aminen ab- 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Mannichaddukten der Formel 
la und/oder lb um monomolekulare Polyisobutenphenol-Amine, die 
20 nur eine Polyisobutenphenol-Einheit pro Molekiil aufweisen. Oligo- 
mere Polyisobutenphenolamine mit zwei, drei oder mehrerer Poly- 
isobutenphenol-Einheiten pro Molekul, werden nicht oder nur in 
geringem Umfang gebildet. 

25 in vielen Fallen erhalt man nach dem erf indungsgemSflen Verfahren 
ein Adduktgemisch, das mindestens 40 Mol-%, hfiufig mindestens 
50 Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 60 Mol^% einer Ver- 
bmdung, ausgewahlt unter Verbindungen der Formel la oder lb, 
enthalt. Nach den bevorzugten Ausfiihrungsf ormen des erfindungs- 

30 gemaJien Verfahrens erhalt man Gemische von Mannichaddukten oder 
chemisch einheitliche Mannichaddukte, die mindestens 70 oder 

mindestens 80 Mol.% Verbindungen der Formel la und/oder lb umfas- 

sen . 



35 Gewunschtenfalls konnen die nach den erf indungsgemaBen Verfahren 
erhaltenen Produkte weiter gereinigt werden, z. B. extraktiv, de- 
stillativ Oder saulenchromatographisch, insbesondere wie nachste- 
hend beschrieben. 

40 weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Mannichaddukte der 
Formeln la und lb in Form ihrer Reinsubstanzen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsforn. besteht das Adduktgemisch zu 
45 wenigstens 40 Mol-%, insbesondere wenigstens 50 Mol-% und beson- 
ders bevorzugt wenigstens 60 Mol-% aus wenigstens einer verbin- 
dung, ausgewahlt unter den N- oder N,N-substituierten Derivaten 
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des N,N-Bis(2-hydroxy-5-polyisobutenylbenzyl)amins (z. B. Verbin- 
dungen der Formel la, worin fUr H steht, r3 fur nr^rB steht 
worin R* fur einen Phenolrest der Formal II steht, dessen Rest R 
ebenfalls fur H steht, und R^ fur einen von H und Phenolresten der 
5 Formel II verschiedenen Rest steht), 2-Aminomethyl-4-polyisobu- 
tenphenolen (z. B. Verbindungen der Formel la, worin r2 fur H 
steht, r3 far NR4R5 steht, worin R* und RS fUr von Phenolresten 
der Formel II verschiedene Reste stehen und R* und R^ nicht 
gleichzeitig fur H stehen), 2,6-Bisaminomethyl-4-polyisobutenphe- 

10 nolen (z. B. Verbindungen der Formel la, worin R^ fur CHaNR^R^ xn 
ortho-position und r3 fur NR^rS steht, worin R^ und R^ fur von 
Phenolresten der Formel II verschiedene Reste stehen und R^ und R 
nicht gleichzeitig fiir H stehen) und 3,4-Dihydro-l,3-2H-Benzoxa- 
zinen (z. B. Verbindungen der Formel lb, worin r2 fur H und r6 fur 

15 von H verschiedene Reste Oder r5 steht). 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalt das Addukt- 
gemisch wenigstens 40 Mol-%, insbesondere wenigstens 50 Mol-% und 
besonders bevorzugt wenigstens 60 Mol-%, N- bzw. N,N-substx- 

20 tuierte Derivate des 2-Aminomethyl-4-polyisobutenphenols (z. B. 
Verbindungen der Formel la, worin r2 fur H steht, R3 fiir NR^rS 
steht, worin R* und R^ fiir von Phenolresten der Formel II ver- 
schiedene Reste stehen und R* und rs nicht gleichzeitig fiir H ste- 
hen) und/oder 3,4-Dihydro-l, 3-2H-Ben20xazins (z. B. verbindungen 

25 der Formel lb, worin r2 ftir H und R6 fur von H verschiedene Reste 
r4 Oder r5 steht). Diese werden als Mono-Mannichaddukte bezeich- 
net. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die durch das 
30 erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen Mannichaddukte kelne oder 
geringe Mengen an nicht weiter umgesetzten Alkylierungsprodukten 
aus Reaktionsschritt a). Da die Mann ichreakt ion eine Gleichge- 
wichtsreaktion ist, enthSlt das Produkt im Normalfall einen 
Restanteil an Alkylierungsprodukten aus Reaktionsschritt a). 
35 Ublicherweise betragt der Anteil der Mannichaddukte an nicht wei- 
ter umgesetzten Polyisobutenylphenolen 0 bis 20 Mol-%, meist 1 
bis 15 Mol-%, insbesondere 5 bis 10 Mol-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge des erhaltenen Adduktgemischs . Eine Einstellung des er- 
wunschten Anteils an Polyisobutenylphenolen kann Uber die Reakti- 

md c) Oder ubliche Trennverfahren er- 

schriebene Saulenchromatographie. Da jedoch uberraschenderweise 
ein Restanteil an nicht weiter umgesetzten Alkylierungsprodukten 
nicht stbrend und vielfach sogar vorteilhaft ist, kann im Allge- 
45 meinen sowohl auf aufwendige verf ahrensmaBnahmen fur eine m6g- 
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lichst vollstandige Umsetzung in den Schritten b) und c) als auch 
auf weitere Trennschritte ver2ichtet werden. 

Die oben beschriebenen Mannichadduktgemische, insbesondere ihre 
5 stickstoffhaltigen Bestandteile, konnen durch saulenchromatogra- 
phie an stationaren Phasen fraktioniert werden. Die Fraktionie- 
rung kann mittels einstufiger oder mehrstuf iger Eluation erfol- 
gen. Geeignete Eluenten sind beispielsweise Kohlenwasserstof fe, 
Alkohole, Ketone, Wasser und Gemische davon, denen gegebenenfalls 
10 Basen, z. B. Amine Oder Alkalien, zugesetzt werden kdnnen. Die 
Fraktionierung kann Vorteilhaft durch mehrstuf iges Eluieren, vor- 
zugsweise mit wenigstens einem Kohlenwasserstof f und anschlieJJend 
wenigstens einem basiechen Alkohol-Wasser-Gemisch erfolgen. 

15 Als stationare Phasen kommen insbesondere Oxide, wie sie in der 
saulenchromatographie ublich sind, in Prage. Bevorzugt werden 
saure Oxide, wie saures Aluminiumoxid und besonders bevorzugt 
saures Kieselgel. Vorzugsweise wird als basisches Alkohol- Wasser- 
Gemisch ein Gemisch aus 

20 

a) 75 bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 85 bis 98 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 90 bis 97 Gew.-%, wenigstens eines C2-C4-Alko- 
hols, insbesondere Ethanol und/oder Isopropanol, besonders 
bevorzugt Isopropanol, 
25 b) 0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

c) 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew,-% und beson- 
ders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, wenigstens eines bei Raumtem- 
peratur fluchtigen Amins eingesetzt wird. 

30 Geeignete, bei Raumtemperatur flUchtige Amine sind beispielsweise 
Ainmoniak, Mono-Ci-Cs-alkylamine, Di-Ci-Cs-alkylamine und 
Tri-Ci-C4-alkylainine, insbesondere Aimnoniak, Methylamin, Ethyl- 
amin, n-Propylamin, Isopropylamin, Dimethylamin, Diethylamin Di- 
n-propylamin, Diisopropylamin, Di-n-butylamin, Di-sec . -butylLiin 

35 Di-tert.-butylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Diisopropyl- 
ethylamin und Triisopropylamin, Besonders bevorzugt ist Ammoniak. 

in der Regel wird die Fraktionierung durch Saulenchromatographie 
so durchgefUhrt, dass das Adduktgemisch auf eine mit einer sta- 

40 tionaren Phase gefilllte und gegebenenfalls konditionierte SSule 
gegeben wird, Gegebenenfalls kann anschliefiend in einem ersten 
Schritt die Saule mit dem aufgegebenen Adduktgemisch mit einem 
unpoiaren Losungsmittel , z. B. aliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, gespult werden. Dadurch lassen sich bei- 

45 spielsweise nicht aminhaltige Fraktionen eluieren. Die Fraktio- 
nierung des Adduktgemischs, insbesondere der aminhaltigen Kompo- 
nenten, erfolgt durch vorzugsweise mehrstufiges Eluieren mit ei- 
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nem wie oben beschriebenen Alkohol-Wasser-Gemisch. Dabei kann dxe 
Eluation sowohl mit einem Alkohol-Wasser-Gemisch konstanter Zu- 
sammensetzung Oder variabler Zusammensetzung, z. B. durch exnen 
ein- Oder mehrstufigen stufengradienten oder korxtinuierlichen 
5 Gradienten, erfolgen. 

Das wie oben beschriebene Verfahren kann zum einen zum Abtrennen 
der nicht-aminhaltigen Bestandteile des Adduktgemisches und an- 
schlieBendes Wiedergewinnen der unfraktionierten aminhaltxgen Be- 

10 standteile des Adduktgemisches verwendet werden. Zum anderen wer- 
den gegebenenfalls erst die nicht stickstof f haltigen Bestandteile 
des Adduktgemisches abgetrennt und anschlieBend die stickstoff- 
haltigen Bestandteile fraktioniert . Bei geeigneter Trennleistung 
der verwendeten SSule iassen sich die Adduktgemische gewunschten- 

15 falls bis zu den Einzelverbindungen fraktionieren. 

Vorzugsweise sind nach dem erf indungsgemaflen Verfahren Adduktge- 
mische mit einer Polydispersitat im Bereich von 1,05 bis 3,5, 
insbesondere 1,1 bis 2,5 und besonders bevorzugt 1,1 bis 1,9, er- 
20 haitlich. 

Die Einstellung der gewunschten Polydispersitat kann durch ge- 
zielte Auswahl der Einsatzstof fe, Wahl der StSchiometrie, wahl 
der Temperatur und Reaktionszeit sowie gegebenenfalls der Aufar- 
25 beitung, insbesondere durch ubliche Reinigungstechniken, wie Ex- 
trahieren und Destillieren und gegebenenfalls die erf indungsge- 
mafie Fraktionierung durch Saulenchromatographie erreicht werden. 

Geeignete MaBnahmen, die einzeln oder in Kombination die Bildung 
30 von Adduktgemischen mit erhohter wirksamkeit und/oder geringer 
Polydispersitat begunstigen, sind beispielsweise ausgewShlt unter 

Verwendung von Polyisobutenen niedriger Polydispersitat, 
Verwendung von Polyisobutenen mit moglichst hohen Anteilen an 
35 teriainalen Doppelbindungen, 

Einsatz der Polyisobutene im Unterschuss bei der Alkylierung 
der Phenole, gegebenenfalls gefolgt von einer anschlieBenden 
Abtrennung des unumgesetzten Phenols, 

Durchfuhren der Alkylierung bei einer moglichst geringen Tem- 
40 peratur, die dennoch einen vollstSndigen Umsatz gewahrlei- 



45 



+30 oc, 

Einhaltung einer geeigneten Stochiometrie; z. B. ein Verhait- 
nis von Aldehyd:Amin:Polyisobutenphenol von etwa 1:1:1 Oder 
etwa 1:2:1 (zur Herstellung von Mono-Mannichaddukten ) oder 
2:2:1 (zur Herstellung von Bis-Mannichaddukten) oder 2:1:1 
(fiihrt beim Einsatz von primaren Aminen zur Bildung von Oxa- 
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zinen) oder 2:1:2, wobei im letzten Fall vorzugsweise ein 
primares Amin eingesetzt wird (fUhrt zur Herstellung von 
Bisarylmonoaminen ) , 

- Abtrennung der nicht aminhaltigen Addukte aus dem Gemisch 
5 durch saulenchromatographische Fraktionierung, 

- Fraktionierung der aminhaltigen Addukte des Gemisches durch 
Saulenchromatographie, vorzugsweise an sauren stationaren 
Phasen durch Eluation mit basischen Alkohol-Wasser-Gemischen. 

10 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Mannichaddukt, er- 
haltlach nach einem Verfahren wie vorstehend beschrieben. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mannich- 
addukt, enthaltend wenigstens eine Verbindung der Formel la und/ 
15 Oder lb. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung we- 
nxgstens ernes oben definierten Mannichadduktes als Detergensad- 
ditiv in Kraft- und Schmierstof f zusamnensetzungen, gegebenenfalls 
20 in Kombination mit weiteren ublichen Kraft- und Schmierstof faddi- 
tiven . 

Als Beispiele fur solche zusatzlichen Komponenten sind weitere 
Additive mit Detergenswirkung oder mit ventilsitzverschleiBhem- 
25 mender Wirkung zu nennen, wobei diese mindestens einen hydroph- 
oben Kohlenwasserstoffrest mit einem zahlengemittelten Molekular- 
gewicht (M„) von 85 bis 20 000 und mindestens eine polare Gruppie- 
rung, ausgewahlt aus 

30 (a) Mono- Oder Polyaminogruppen mit bis zn 6 Stickstof fatomen, 
wobei mindestens ein Stickstof fatom basische Eigenschaften 
hat, 

(b) Nitrogruppen, gegebenenfalls in Kombination mit Hydroxylgrup- 
35 pen, J -3 tf 

(c) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogrup- 
pen, wobei mindestens ein Stickstof fatom basische Eigenschaf- 
ten hat. 



40 



(d) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalzen, 

(e) Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
45 tallsalzen. 
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<f) Polyoxy-C2- bis C^-alkylengruppierungen, die durch Hydroxyl- 
gruppen. Mono- Oder Poly aminogruppen , wobei mindestens ein 
Stickstoffatom basische Eigenschaften hat, oder durch Carba- 
matgruppen terminiert sind, 

5 

( g ) Carbons aureestergruppen , 

(h) aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hy- 
droxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen 

10 und 

(i) durch herkbinmliche Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydro- 
xylgruppen mit Aldehyden und Mono- Oder Polyaminen erzeugte 
Gruppierungen 
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aufweisen . 

Als Beispiele fUr obige Additivkomponenten mit Detergenswirkung 
Oder mit ventilsitzverschleiBhenimender Wirkung seien zu nennen: 

20 

Mono- Oder Polyaminogruppen (a) enthaltende Additive sind vor- 
zugsweise Polyalkenmono- oder Polyalkenpolyamine auf Basis von 
Polypropen oder von hochreaktivem (d. h. mit uberwiegend endstan- 
digen Doppelbindungen - meist in der P- und y-Position) oder kon- 

25 ventionellem (d. h, mit uberwiegend mittens tandige Doppelbindun- 
gen) Polybuten oder Polyisobuten mit Mt, = 300 bis 5 000- Derartige 
Additive auf Basis von hochreaktivem Polyisobuten, welche aus dem 
Polyisobuten, welches bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten enthal- 
ten kann, durch Hydrof ormylierung und reduktive Aminierung mit 

30 Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen wie Dimethylaminopropylamin, 
Ethylendiamin, Diethylentriamin , Triethylentetramin oder Tetra- 
ethylenpentamin hergestellt werden kSnnen, sind insbesondere aus 
der EP-A 244 616 bekannt. Geht man bei der Herstellung der Addi- 
tive von Polybuten oder Polyisobuten mit uberwiegend mittenstan- 

35 digen Doppelbindungen (meist in der P- und y-Position) aus, bietet 
sich der Herstellweg durch Chlorierung und anschlieCende Aminie- 
rung Oder durch Oxidation der Doppelbindung mit Luft oder Ozon 
zur Carbonyl- oder Carboxylverbindung und anschiieBende Aminie- 
rung unter reduktiven (hydrierenden) Bedingungen an. Zur Aminie- 

40 rung kdnnen hier die gleichen Amine wie oben fUr die reduktive 

^^^^tz^werdei^Entspreniena^Adclitxve aui 
sind insbesondere in der WO-A 94/24231 beschrieben. 



45 Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
die Hydrierungsprodukte der Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen 
mit einem mittleren Polyroerisationsgrad P = 5 bis 100 mit Stick- 
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oxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff, wie sie 
insbesondere in WO-A 97/03946 beschrieben sind. 

Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
5 die aus Polyisobutenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nach- 
folgende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhSlt- 
lichen Verbindungen, wie sie insbesondere in DE-A 196 20 262 be- 
schrieben sind. 

10 Nitrogruppen, gegebenenf alls in Kombination mit Hydroxylgruppen , 

(b) enthaltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte aus 
, Polyxsobutenen des mittleren Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 

Oder 10 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff , wie sie insbesondere in WO-A 96/03367 und WO-A 
15 96/03479 beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen in 

der Regel Mischungen aus reinen Nitropolyisobutanen (z. B. a,B-Di- 
nitropolyisobutan) und gemischten Hydroxynitropolyisobutanen 
(z- B. a-Nitro-P-hydroxypolyisobutan ) dar. 

20 Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Poly amino gruppen 

(c) enthaltende Additive sind insbesondere Umsetzungsprodukte von 
Polyisobutenepoxiden, erhSltlich aus vorzugsweise uberwiegend 
endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit «n = 300 
bis 5 000, mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie insbeson- 

25 dere in BP-A 476 485 beschrieben sind. 

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salze (d) enthaltende Additive sind vorzugsweise Copolymere von 
C2-C4o-01efinen mit Maleinsaureanhydrid mit einer Gesamt-Molmasse 

30 von 500 bis 20 000, deren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu 
den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleiben- 
der Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt 
smd. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A 307 815 be- 
kannt. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung 

35 von Ventilsitzverschleifl und k5nnen, wie in der wo-A 87/01126 be- 
schrieben, mit Vorteil in Kombination mit tiblichen Kraftstof fde- 
tergenzien wie Poly( iso)butenaminen oder Polyetheraminen einge- 
setzt werden. 



40 Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salze (e) enthaltende Additive sind vorzugsweise Alkalimetall- 
oder Erdalkalimetallsalze eines Sulfobernsteinsaurealkylesters 
wie er insbesondere in der EP-A 639 632 beschrieben ist. Derar- 
tige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventil- 

45 sxtzverschleiii und k6nnen mit Vorteil in Kombination mit Ublichen 
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Kraftstoffdetergenzien wie Poly(iso)butenaniinen oder Polyether- 
aminen eingesetzt werden. 

Polyoxy-C2- bis C4-alkylengruppierungen (f) enthaltende Additive 
S sind vorzugsweise Polyether oder Polyether amine, welche durch Um- 
setzung von C2- bis Cgo-Alkanolen, Cg- bis Cao-Alkandiolen, Mono- 
oder Di-C2-C3o-alkylaminen, Ci-Cso-Alkylcyclohexanolen oder C1-C30- 
Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe und, im 

10 Falle der Polyether amine, durch anschliefiende reduktive Aminie- 
rung mit Ainmoniak, Monoaminen oder Poiyaminen erhaltlich sind. 
Derartige Produkte werden insbesondere in EP-A 310 875, 
EP-A 356 725, EP-A 700 985 und US-A 4 877 416 beschrieben. Im 
Falle von Polyethern erfiillen solche Produkte auch TragerSleigen- 

15 schaften. Typische Beispiele hierfur sind Tridecanol- oder Iso- 
tridecanolbutoxylate, Isononylphenolbutoxylate sowie Polyisobute- 
nolbutoxylate und -propoxylate sowie die ent spree henden Umset- 
zungsprodukte mit Ammoniak. 

20 Carbonsaureestergruppen (g) enthaltende Additive sind vorzugs- 
weise Ester aus Mono-, Di- oder Tricarbonsauren mit langkettigen 
Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer Mindest- 
viskositat von 2 mPas bei 100 °C, wie sie insbesondere in 
DE-A 38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbon- 

25 sSuren konnen aliphatische oder aromatische Sauren eingesetzt 
werden, als Esteralkohole bzw. -polyole eignen sich vor allem 
langkettige Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 C-Atomen. Typi- 
sche Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, 
Terephthalate und Trimellitate des iso-Octanols, iso-Nonanols, 

30 iso-Decanols und des iso-Tridecanols . Derartige Produkte erfullen 
auch Tragerdleigenschaften. 

Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- 
und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen (h) enthal- 

35 tende Additive sind vorzugsweise entsprechende Derivate von Poly- 
isobutenylbernsteinsSureanhydrid, welche durch Umsetzung von kon- 
ventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit = 300 bis 
5 000 mit Maleinsaureanhydrid auf thermischen Wege oder iiber das 
chlorierte Polyisobuten erhaltlich sind. Von besonderem Interesse 

40 sind hierbei Derivate mit aliphatischen Poiyaminen wie Ethylen- 



pentamin. Derartige Ottokrai 
US-A 4 849 572 beschrieben. 



iTtivesinc 



45 Durch Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydroxylgruppen mit Al- 
dehyden und Mono- oder Poiyaminen erzeugte Gruppierungen (i) ent 
haltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte von poly- 
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isobutensubstituierten Phenolen mit Formaldehyd und Mono- Oder 
Polyamnen wie Ethylendiamin, Diethylentriainin, Triethylentetra- 
min, Tetraethylenpentamin oder Dimethylaminopropylamin. Die poly- 
isobutenylsubstituierten Phenole kSnnen aus konventionellem Poly- 
5 isobuten mit M« > 1 000 stammen. Derartige "Polyisobuten-Mannich- 
basen" sind insbesondere in der ep-a 831 141 beschrieben. 

Zur genaueren Definition der einzelnen aufgefuhrten Ottokraft- 
stoffadditive wird hier auf die Of fenbarungen der obengenannten 
10 Schriften des Standes der Technik ausdrUoklioh Bezug genonunen. 

AlB LSsungs- Oder Verdunnungsmittel (bei Bereitstellung von Addi- 
tavpaketen) konmen aliphatisohe und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, z. B. Solvent Naptha, in Betracht. 



15 



ll^ T^^ t Additivkomponenten, die mt den erfindungsgemaflen 
Addativen konbxniert werden konnen. sind beispielsweise Korro- 
sxonsinhibitoren, wie 2. B. auf Basis von zur Fiimbildung neigen- 
den Aimnoniumsalzen organischer Carbonsauren oder von heterooyoli- 
20 sohen Aromaten, Antioxidantien oder Stabilisatoren, beispiels- 
wexse auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiamin , DicyclohexyXamin 
Oder Derxvaten davon oder von Phenolen wie 2,4-Di-tert.-butylphe- 
nol Oder 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenylpropionsaure, Demulga- 
^"^"tatxkmittel, Metallocene wie Ferrocen oder Methylcy- 
25 olopentadxenylmangantricarbonyl, Schmierfahigkeitsverbesserer 
(Lubricity-Additive) wie bestinaate Fettsauren, Alkenylbernstein- 
saureester, Bis(hydroxyalkyl)fettamine, Hydroxyacetamide oder 
Ricinusol sowie Farbstoffe (Marker). Gegebenenfalls werden auoh 
Amine zur Absenkung des pH-Wertes des Kraftstoffes zugesetzt. 

Als weitere ubliche Komponenten konnen auch TrSgerole genannt 
werden. Hier sind beispielsweise mineralische TrSgeraie (Grund- 

ri^! '.nrK^'^^nf ^"^^""^ ^^"^ Viskositatsklasse "Solvent Neutral 
(SN, 500 bis 2OO0", synthetischo Tragerole auf Basis von Olefin- 
35 polymerisaten mit = 400 bis 1 800, vor alien, auf Polybuten- 
oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder nioht hydriert), von Poly- 
alphaolefinen Oder Polyinternalolef inen sowie synthetische 
Tragerole auf Basis alkoxylierter langkettiger Alkohole oder Phe- 
40 ivi?/" Ebenfalls geeignet als weitere Additive sind Po- 

40 lyalkenalkohol-Polyetheramine, wie beispielsweise in der 
DE-199 16 512.2 beschrieben. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Additivkon- 
45 Kraftstoffadditiv-Konzentrate und Schmier- 

stoffadditiv-Konzentrate, besonders bevorzugt Kraftstoffadditiv- 
Konzentrate, enthaltend, neben Ublichen Additivkomponenten obiger 
Definition, wenigstens ein erf indungsgemaBes Manniohaddukt in An- 
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teilen von 0,1 bis 99,9 Gew,-%, bevorzugt 0,5 bis 80 Gew.-%, ins- 
besondere 1,0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Konzentrats - 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Kraftstoff- 
zusamraensetzungen, vor allem ottokraftstof f zusammensetzungen, 
welche die erf indungsgemaBen Mannichaddukte, insbesondere Man- 
nichaddukte der Formel I, in wirksamen Mengen enthalten. Unter 
wirksamen Mengen sind in der Kegel bei Kraftstoff zusammensetzun- 
10 gen 10 bis 5 000 Gew.-ppm und insbesondere 50 bis 2 000 Gew.-ppm, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Kraftstoff zusammensetzung, zu 
verstehen • 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Schmier- 

15 stoffzusammensetzungen, insbesondere Schmierstoff zusammensetzun- 
gen, die 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der schmierstoff zusammensetzung, der er- 
findungsgemaflen Mannichaddukte, insbesondere Mannichaddukte der 
Formel Xa und/oder lb, enthalten - 

20 

Die erfindungsgemaJBen polyisobutenphenol-haltigen Mannichaddukte, 
insbesondere Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukte der Formel 
I, zeigen, wie im folgenden experiraentellen Teil weiter veran- 
schaulicht, eine ausgezeichnete Wirkung als ventilreinigende und 

25 ventilreinhaltende ottokraftstof fdetergenzien. Daneben weisen sie 
die eingangs geschilderten Nachteile der aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten polyalkylenphenol-Mannichaddukt-Gemischen nicht 
auf. Sie zeigen dariiber hinaus ein sehr giinstiges ViskositStsver- 
halten, insbesondere in der Kalte, das Formulierungs- und Anwen- 

30 dungsproblemen, wie z. B. Ventilstecken, vorbeugt. 

Beispiele 

Die Charakterisierung der Alkylierungsprodukte und der Mannichad- 
35 dukte erfolgte mittels iH-NMR-Spektroskopie. Bei den Mannichadduk- 
ten sind zum Teil nur die chemischen Verschiebungen (6 in ppm) der 
charakteristischen Signale der Methylenprotonen der Aminomethy- 
lengruppe wiedergegeben. 

40 I. Herstellung der polyisobutenphenole 

la. Alkylierung mit einem Poylisobuten mil 

In einem 4 1-Vierhalskolben wurden 404,3 g Phenol in einer Stick- 
45 stoffatmosphare bei 40 bis 45 aufgeschmolzen. Man tropfte 191 g 
BFa-Diethyletheraddukt zu und klihlte auf 10 oc. 1 100 g Polyisobu- 
ten mit Mn = 550 und einem Dimethylvinylidenanteil von 85 %, ge- 
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lost in 1 000 ml Hexan, wurden innerhalb von 150 Minuten bei 
5 bis 10 oc zugetropft. Innerhalb von 4 stunden lieB man auf Raum- 
temperatur erwarmen und riihrte iiber Nacht nach. Die Reaktion 
wurde durch Zugabe von 1 200 ml 25 %iger Ammoniaklosung beendet. 
5 Dxe organische Phase wurde abgetrennt und danach 8 mal mit 500 ml 
wasser gewaschen, Uber NaSO^ getrocknet und das LSsungsmittel so- 
wie geringe Phenolmengen im Vakuum entfernt: 1 236 g Ol (Polviso- 
butenphenol ) . = » j u 

10 IH-NMR: 7,2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm 
(S^ngulett, IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singu- 
xetts , /8H) . 



15 von r^T^f ^ ""^^ *lkyl«"s von 550. im Signalbereich 

15 von 7,1-6,75 ppm befinden sich kleine Signale, die auf 5 bis 10 % 
2- Oder 2,4-substituiertes Phenol hinweisen. 

lb. Alkylierung mit einem Polyisobuten mit Mm = 750 

20 in einem 2 1-Vierhalskolben wurden 119 g Phenol unter Stickstoff 
be. 40 bis 45 oc auf geschmolzen. Man tropfte 44,1 g B^X^ZL 

; 750 r '° " ^ Poiyisobuten^t 

^.~J . ^^"^^ °^'"^*'>ylvi"ylidenanteil von 85 %, gelost in 
1 500 ml Hexan, wurden innerhalb von 3 Stunden bei 20 bis 25 on 
25 zugetropft. Man ruhrte iiber Nacht nach. AnschlieBend wurde die 
Reaktion durch Zugabe von 500 ml 25 %iger Ammoniaklosung beendet. 
500 ml'r" ' "^^"^ -bgetrennt und anschlieflend 8 mal mij 

tel t V 9«--=chen, iiber NaSO. getrocknet und das Lasungsmit- 

tel ira vakuum entfernt: 481 g 01 ( Polyisobutenphenol ) . 

IH-NMR: 7,2 ppm <Dublett, 2H) , 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm 

Singulett, breit IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H,, l,5lo,5 ppm 
(Singuletts, 105H). 

35 Dies entspricht einem M^ des Alkylrests von 740. 

II. Omsetzung der Polyisobutenphenole zu Mannichaddukten 
Ila. 

40 

in einem 1 1-vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 319 g 
PIB-Phenol aus Beispiel la in 140 ml Toluol vorgelegt. Man setzte 
f"^f°"^l'^«'^y'^ "nd heizte rasch auf 110 oc. Danach wur- 
45 WaL.r'» ^ 3-(''l"ethylamino)-n-propylamin zugegeben und 6 Stunden 
45 wasser ausgekrexst (destillativ entfernt). Die LSsung wurde fil- 
triert und das LSsungsmittel im Vakuum entfernt: 356 g 6l. Das 61 
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wurde 2 mal mit ca, 0,5 1 heiBem Methanol gewaschen und im Vakuum 
getrocknet: 263 g 01 (Mannichaddukt) . 

Die iH-NMR-Daten (siehe Tabelle 2) sprechen dafur, dass als Haupt- 
5 produkt N-(2-Hydroxy-5-polyisobutenylben2yl)-N-(3-diinetylamino- 
propyDamin (Mono-Mannichaddukt) entstanden ist. Zusktzliche Si- 
gnale bei 3,7 und 3,5 ppm sowie die Integration der Dimethylami- 
nopropylprotonen weisen auf einen geringen Gehalt an N,N- 
Bis ( 2-Hydroxy-5-polyisobutenylbenzyl )-N- ( 3-diinetylaminopro- 
10 pyDamin sowie an N,N-Bis(2-Hydroxy-5-polyisobutenylphenyl)inethan 
bin. insgesamt entspricht das Verhaltnis Aromaten-Zlsobutenylpro- 
tonen einem Mn des Alkylrestes von 650. 



lib. 



15 



in einem 0,5-1 Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 233 g 
Polyisobutenphenol aus Beispiel lb in 120 ml Toluol vorgelegt. 
Man setzte bei 50 29 g 3-(Dimethylamino)-n-propylamin zu und 
tropfte 23,4 g FormaldehydlSsung (37 %ig) zu und heizte auf 
20 110 "C. Danach wurden 3 h Wasser ausgekreist (destillativ ent- 
fernt). Die Losung wurde filtriert und das Losungsmittel im Va- 
kuum entfernt: 254 g 01 (Mannichaddukt). 

Die iH-NMR-spektroskopischen Daten sind in Tabelle 2 zusammenge- 
25 fasst. 

lie. 

in einem 1 1-Vierhalskolben wurden 260 g Polyisobutenphenol aus 
30 Beispiel la vorgelegt. Man tropfte 12,6 g Paraf ormaldehyd und 
74,8 g Di[3-(Dimethylamino)-n-propyl)amin in 100 ml Isopropanol 
zu, wobei die Temperatur auf 38 anstieg- Man rUhrte 1 Stunde 
nach und erhitzte 2 Stunden unter Ruckfluss. Die Losung wurde 
filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 332 g 01 
35 (Mannichaddukt) . 

Das iH-NMR-Spektrum (siehe Tabelle 2) entspricht einem Mn des Al- 
ky Irests von 546. 

40 Ild. 



In einem 0,5-1 Vierhalskolben mit Wasserabscheidei 
Polyisobutenphenol aus Beispiel la und 24 g Diethylamin in 140 ml 
Toluol vorgelegt. Man setzte bei 90 ^'C 17 g Paraf ormaldehyd in 
4S drei Portionen zu und heizte auf Rtickfluss. Anschlieflend wurde 
3 h lang Wasser ausgekreist (destillativ entfernt). Die L5sung 
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wurde filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 355 q 
01 (Mannichaddukt) . 

Das iH-NMR-Spektrum (siehe Tabelle 2) entspricht einem Mh des Al- 
5 kylrests von 545. 

in der nachfolgenden Tabelle (Tabelle 1) sind die nach dem erfin- 
dungsgemaflen Verfahren hergestellten Mannichaddukte und einige 
wichtige Angaben zusainmengef asst. Die Mannichaddukte lie bis llm 
10 wurden in Analogie zu einem der fUr lla, lib Oder lie beschriebe- 
nen Verfahren hergestellt. 



Tabelle 1: 

Mannich- Herstellung MnD 



15 addukt analog zu 



Ila 
20 lib 
lie 
Ild 
lie 
llf 

25 iig 

Ilh 

rij 

Ilk 
llm 



lib 
lib 
lib 
lib 
lib 
Ila 
lib 



Alkyl- 
rest 



550 

750 

550 

550 

550 

550 

550 

550 

550 

550 

750 



Amin 



DHAPA3> 
DMAPA3) 

ddmapa* ) 

DEA^) 

DHAPA^) 

Morpholin 

MOEA«) 

M0PA7) 

MPIpB) 

EDA9) 

Morpholin 



Ansatz- 
gr&J3e 
PIB- 
Phenol2) 
[Mol] 

0,5 
0,27 
0,4 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,29 



Aus- 
beute 



30 1 



2) 

3) 
4) 

35 5, 

6) 

7) 
8) 

40 



Zahlenmittleres Molekulargewicht des zur Herstellung 

lyisobutensphenols eingesetzten Polyisobutens 

PIB-Phenol steht fur Polyisobutenphenol 

3- ( Dimethylamino ) -n-propylamin 

Di [ 3- ( Dimethylamino) -n-propyl ] amin 

Diethylamin 

2- Methoxyethylamin 

3- Methoxy-n-propylamin 
N-Methylpiperazin 
Ethylendiamin 



263 
254 

332 
355 
359 
352 
318 
360 
367 
331 
272 

des Po- 



45 



wo 01/25293 



26 



PCT/EPOO/09745 



Tabelle 2: 

iH-NMR-Daten der Mannichaddukte Ila bis Ilm (jeder Eintrag umfasst 
5 die Signallage in ppm/das Auf spaltungsmuster/das Integral [Anzahl 
der H-Atome], siehe Legende) 



Ila: 



10 



7,1/Dr/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,9-3,5/Ss/2,2; l,S/S/2; 
l,5-0,5/Ss/93; 2,7/T/l,2; 2,3/T/l,2; 2,2/3/3,6; 
1,7/M/1,2. 



lib: 



15 



7,0-7,2/DFs/l; 7-6,8/SFs/l; 6,5-6, 6/Ds/l; 3 , 9-3 , 5/Ss/2 ; 
1,8/3/2; 1,5-0,5/38/107; 2,7/T/l,2; 2,3/T/l,2; 2,2/3/3,6 



lie: 



20 



Ild: 



7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/3/2; l,8/S/2; 
1,5-0,5/38/71; 2,7/T/3,9; 2,3/T/3,9; 2,2/3/11; l,7/M/4 



7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/3/2; 1,8/5/2; 
1,5-0,5/38/77; 2,6/Q/3,9; l,l/T/6 (?) 



25 



lie: 



7 0-7,2/DFs/l; 7-6,8/SFs/l; 6,5-6, 6/Ds/l; 3,9-3,5/Ss/2; 
1,8/3/2; l,5-0,5/Ss/73; 2,7/T/l,3; 2,3/T/l,3; 2,2/3/3,8; 
1,7/M/1,3 



30 



Ilf: 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/3/2; l,8/Ss/2; 

1,5-0,5/38/76; 3,7/M/4; 2,5/M/4 



35 llg: 



6,9-'7,2/DFs/l; 6,8-7/SF8/l; 6,5-6,7/Ds/l; 3,9-3, 7/Ss/2; 
1^8/3/2; 1,5-0,5/38/80; 3,5/T8/2; 3 , 3-2 , 4/Ss/3 ; 
2,6-2,8/Ts/2 



40 Ilh: 



7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,9-3,6/Ss/2; 1,8/3/2; 
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Ilj: 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; Z,l/sn; l,8/S/2; 

1,5-0, 5/SS/77; 2,5/M/8; 2,2/S/3 



5 Ilk: 



7,1/DFs/l; 6,9/SFs/l? 6,6/Ds/l; 3, 9-3 , 6/Ss/2 ; l,8/S/2; 
l,5-0,5/Ss/78; 2,6-2,9/M/4 



Ilm: 7,2/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,75/S/2; l,8/S/2; 

" 1,5-0,5/Ss/lOO; 3,7/M/4; 2,5/M/4 

D = Dublett 

DP = Dublett, Feinaufspaltung 

S = Singulett 

SF = Singulett, Feinaufspaltung 

T = Triplett 

Q = Quartett 

20 M = Multiplett 

Index s = mehrere Signale gleicher Art 



25 



30 



35 



40 



45 
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Tabelle 3 



10 



Bei- 
Nr. 


Mn 

Po 1 V— 
c kj ^ y 

iso- 
bute- 

nylrest, 


Aitiin 


PIB— Pne— 
nol 6) 

[mol ] 


Ainxn 
[mol ] 


IT OXXU 

alde- 
f mol] 


Aii ^ — 

beute 

[g] 


6 Aminome- 
thylenpro- 
tonen 

[ppm] 


1 ^> 


c c n 

550 




0 167 


0,33 


0,35 


136 


3,7 


2 


"7 C 

7 5 u 


r^MB D B 31 


0,27 


0,29 


0,29 


254 


3,9 


3 


OCA 

250 


UCl 1 A ' 




1,03 


0,95 


260 


3,9 + 3,75 


4 


550 


TMulTV 5 1 


0 39 


0 , 5 


0, 47 


266 


3,6 


5 


700 


DMA 


0,44 


0,57 


0,53 


369 


3,6 


5a 


700 


DMA 


0,41 


0,45 


0 ,45 


360 


3,6 


5b 


700 8) 


DMA 


0,38 


0,41 


0,41 


319 


3,6 


5c 


700 5) 


DMA 


0,43 


0,47 


0,47 


366 


3,6 


6 


700 


DEOHA 


0,43 


0,47 


0,47 


366 


3,6 


7 i> 


224 


DEOHA 


0,25 


0,8 


0,9 


166 


3,7 


8 i> 


224 


DEOHA 


0,25 


0,27 


1 0,3 


106 


3,75 



15 



20 



1) statt 37 %iger Formaidehydlosung wurde Paraf ormaldehyd einge- 

setzt 

2) Diethanolaiftin 

25 3) Dimethylaminopropylamin 

4) Diethylamin 

5) Dimethylamin 

6 ) polyisobuteny Iphenol 

7) eingesetztes Polyisobuten (PIB) aus Mischung von PIB Mn 

30 und PIB Mn = 1000 

8) eingesetztes Polyisobuten durch Raffination 

9) eingesetztes Polyisobuten durch Direktsynthese 



550 



35 
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Analog der folgenden Herstellungsvorschrift fur Beispiel 1 wurden 
die Beispiele der vorherigen Tabelle 3 hergestellt. 

5 Beispiel 1 

In einem 0,5 l-Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 
0,167 mol PIB-Phenol aus Beispiel la in 200 ml Toluol vorgelegt 
Man setzte 0,33 mol Diethanolamin zu und tropfte bei 50 °C unter 
10 Stickstoff als Schutzgas 0,35 mol Formaldehyd als 37 %ige Forma- 
linlosung zu. Danach wurde das Reaktionsgemisch bis zum Ruckfluss 
des Lbsungsmxttels erhitzt und 3 Stunden lang Wasser ausgekreist 
(destillativ entfernt) . Die LBsung wurde filtriert und das L6- 
sungsmittel im Vakuum entfernt: 136 g 5l (Mannichaddukt) . 



IS 



III. Saulenchromatographische Fraktionierung der Mannichaddukte 

Das 61 aus Beispiel lib wurde an einer Silicagel-SSule (LSnge- 
100 cm, Durchmesser: 5 cm) aufgetrennt. Mit Toluol wird zunachst 
20 nicht umgesetztes Polyisobutenphenol eluiert, anschlieBend kann 
gegebenenfalls gebildetes 2,2 '-Dihydroxy-5,5 '-dipolyisobutenyl- 
diphenylmethan eluiert werden. Aminhaltige Derivate wurden mit 
lsopropanol/25 %iger wassriger Ammoniaklosung (95/5, v/vl 
eluiert. ' 

25 

IH-NMR: 



a ) 2,2' -Dihydroxy-5 , 5 ' -dipolyisobutenyl-diphenylmethan 

30 IH-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 2H), 6,9 ppm (Sin- 

gulett, Feinaufspaltung, 2H>, 6,7 ppm (Dublett, 2H), 3,5 ppm 
(Singulett, 2H), 1,75 ppm (Singulett, 4H), 1,5-0,5 ppm (Sin- 
guletts, 156H) 

35 b) N-3-(Dimethylaminopropyl)-N-(2-hydroxy-5-polyisobutenylben- 
zyl)aman ^ 

IH-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinaufspaltung, IH), 6,9 ppm (Sin- 
do : Feinaufspaltung, 1H), 6,7 ppm (Dublett, IH), 3,5 ppm 
40 (Sxngulett, 2H), 2,5 ppm (Triplett, 2 H), 2,2 ppm (Triplett, 
2 H), 2,1 ppm (Singulett, 6 H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 
1,7 ppm (Multiplett, 4 H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 75H) 

c) N-3- (Dimethylaminopropyl )-N,N-bis( 2-hydroxy-5-polyisobutenyl- 
•s benzyl )amin ^ 
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— ^ 30 — 

iH-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 2H), 6,9 ppm (Sin- 
gulett, Feinaufspaltung, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 3,75 ppm 
,r,.-«„i«.-4. AX3\ 0 =i nnm fTrinlett. 2 HI, 2,2 ppm (Triplel 



IV. Priifung der anwendungstechnischen Eigenschaften 

im Folgenden wurde als Schmierstoff jeweils ReferenzSl RL 189/5 
10 elngesetz^. 



IVa. 

in einem Opel Kadett-Motor wurde die Einlassventilsauberkeit ge- 
15 mSJi CEC-Methode F-05-A-93 getestet. Hierfiir wurde ein marktubli- 
cher Eurosuper-Grundkraftstoff gemafi EN 228 eingesetzt, welchem 
entweder kein Kraftstof f additiv (Vergleichsbeispiel 1) oder nicht 
erfindungsgemSBe Kraftstof f additive auf Basis von Mannichaddukten 
(Vergleichsbeispiel 2 und 3) oder ein erf indungsgemaBes Polyiso- 
20 butenphenol-haltiges Mannichaddukt zugesetzt wurde (Beispiel 1). 

Das nicht erfindungsgemSJJe Kraftstof fadditiv aus Vergleichsbei- 
spiel 2 wurde gemaB Vergleichsbeispiel 2 der EP-A-0 831 141 her- 
gestellt. 

25 

Das erfindungsgemaJie Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukt 
wurde gemSfi la und Ila hergestellt- 

Die wichtigsten Parameter, die Dosierung und die anwendungstech- 
30 nischen Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengef asst . 

ivb. 

In einem Mercedes Benz M 102 E-Motor wurde die Einlassventilsau- 
35 berkeit gemaj3 CEC-Methode r-04-A-87 getestet. Hierfur wurde ein 
marktiiblicher Eurosuper-Grundkraftstoff gemSB EN 228 eingesetzt, 
welchem entweder kein Kraftstof fadditiv (Vergleichsbeispiel 3) 
Oder ein Kraftstof fadditivgemisch aus 40 Gew.-% eines syntheti- 
schen TrSgerbls (auf Basis eines poly butoxyiier ten Fettalkohols ) 
40 und 60 Gew.-% eines nicht erf indungsgema flen Kraf tstof f additivs^ 

halH^^Jamiichaddul^ (Beispieie 
Additiv wurde als 50 gew.-%ige L5sung in einem Cio-Ci3-Paraf f in 
eingesetzt. 

45 
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Als nicht erfindungsgemafles Kraftstof fadditiv wurde ein Polyiso- 
butenylamin, erhaltlich durch Hydrof ormylierung und anschlieBende 
reduktive Aminierung eines Polyisobutens eingesetzt. 

5 Einige Parameter der eingesetzten Additive, die Dosierung und die 
anwendungstechnischen Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusainmen- 
gefasst. 



Tabelle 5 
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15 



Beispiel 
Nr. 


Mn 1) 


Amin 


Dosierung 
fmg/kgj 


A IVD 2) 
[mg/Ventilj 


VB3 






200 


151 


VB4 




NH3 


200 


64 


B2 4) 


700 


DMA 3) 


200 


52 


B3 5) 


700 


DMA 


200 


22 


B4 6) 1 

i\ __t. -1 . . 


700 


DMA 


200 


43 



20 



25 



2) 

3) 
4) 

5) 



6) 



30 



— -w^^j.cxiycwx«jiit aes Foiyisobutenylrests 
IVD « intake valve deposits; Mittelwert der Ablagerungen al- 
ler Ventile 

Dimethyl amin 

Zur Alkylierung des Phenols wurde ein hochreaktives PIB mit 
emem zahleranittleren Molekulargewicht von 700 eingesetzt 
zur Alkylierung vmrde ein Geniisch hochreiner Polyisobutene 
mt zahlenmittleren Molekulargewichten der Einzelkcmponenten 
von 550 und 1 000 eingesetzt. Das zahlemnittlere Molekularge- 
wicht des Gemischs betrug 700. 

Aus einem Mannichadduktgemisch, erhalten aus hochreinem pib 
mit exnem zahleninittleren Molekulargewicht von 1 000, Phenol 
und DMA wurde eine Fraktion extrahiert, deren Polyisobutenyl- 
rest ein zahlemnittleres Molekulargewicht von 700 aufwies 



35 
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Tabelle 4 





Mn1> 


Amin 


Dosie- 
rung 

[mg/kg] 


Ventilablagerungen 
[mg/ventil] 


Mittel- 
wert2 ) 


1 


2 


3 


4 


VBl 








450 


188 


316 


366 


330 


VB2 


1000 


EDA 3) 


400 


9 


127 


7 


193 


84 


Bl 


550 


DMAPA 4) 


400 


0 


1 


0 


0 


0r25 



10 



15 



1) zahlenmittleres Molekulargewicht des Polyisobutenylrests 

2) Mittelwert der Ablagerungen aus den vier Ventilen 

3) Ethylendiamin 

*) 3-(Dimethylamino)-n-propylamin 
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Patentanspriiche 



1. 



Verfahren zur Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Man- 
nichaddukte durch 

a) Alkylierung eines Phenols mit hochreaktivem Polyisobuten 
mxt einem zahlenmittleren Molekulargewicht von weniger 
als 1 000 und einer Polydispersitat von kleiner 3,0 bei 
einer Temperatur unterhalb v6n etwa 50 oq in Gegenwart 
eines AlkylierungskataXysators; 

b) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit 

bl) einem Aldehyd, ausgewahlt unter Formaldehyd, einem Oligo- 
mer und einem Polymer des Formaldehyds und 

b2) wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primSre oder 
wenigstens eine sekundare Aminofunktion aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Amin 3-.(Dimethyl- 
amino)-n-propylamin, DiC3-(diinethylamino).n-propyl]amin, Di- 
methylamin, Diethylamin oder Morpholin eingesetzt wird. 

verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, wobei man ein 
Adduktgemisch erhalt, das mindestens 40 Mol^% Verbindungen 
der Formel la und/oder ib umfasst. 



R2 

.OH 




(la) 

Rl' ^ "^CH2 — R3 




worin 



fur einen terminal gebundenen Polyisobutenrest, 
R fiir H, Ci- bis Cjo-Alkyl, Cj- bis C2o-Alkoxy, Hydroxy, 

einen Polyalkylenrest oder CH2NR4r5 steht, wobei und rs 
die unten angegebenen Bedeutungen aufweist, und 
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R3 



10 



15 



20 



4. 



25 



5. 



30 6. 
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fiir NR4rS steht, worin und R^ unabhangig vonemanaer 
ausgewShlt sind unter H, Ci- bis C2o-Alkyl-, C3- bis Cb- 
Cycloalkyl- und Ci- bis C2o-Alkoxyresten, die durch He- 
teroatome, ausgewShlt unter N und 0, unterbrochen und/ 
Oder substituiert sein kSnnen, und Phenolresten der For- 
mel II, 

R2 




OH 



'CH2- 



R6 



worin Ri und R^ wie oben definiert sind; 
mit der MaBgabe, dass R^ und RS nicht gleichzeitig fur H 
Oder Phenolreste der Formel II stehen; oder R-* und rS 
gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 
5-, 6- Oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei 
Heteroatome, ausgewShlt unter N und O, aufweist und mit 
einem, zwei oder drei Ci- bis Ce-Alkylresten substituiert 
sein kann; und 

fur einen von H verschiedenen Rest R* oder RS steht - 



35 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
ein Addukt mit einer Polydispersitat im Bereich von 1,1 bis 
3,5 erh&lt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei Ri 
ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 300 bis 
850 aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei man das 
Reaktionsgemisch aus b) durch Saulenchromatographie an einer 
sauren stationSren Phase durch mehrstufiges Eluieren mit 

wenigstens einem Kohlenwasserstoff und anschlieflend 
wenigstens einem basiachen Alkohol-Wasser-Gemisch 



fraktioniert. 



40 7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei als basisches Alkohol-Was- 



45 



a) 75 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines C2- bis C4-Alkohols, 

b) 0,4 bis 24,4 Gew--% Wasser und 

c) 0,1 bis 15 Gew.-% wenigstens eines bei Raumtemperatur 
fliichtigen Amins eingesetzt wird. 
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8. verf ahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, wobei znan 
em Adduktgemisch erhalt, das 0 bis 20 Mol-%, bevorzugt 1 bis 
15 Mol-%, nicht weiter umgesetzte Polyisobutenylphenole aus 
Reaktionsschritt a) enthalt. 

9. Mannichaddukt, erhMltlich nach einem Verf ahren gemSB einem 
der Anspruche 1 bis 8. 

10. Mannichaddukt, umfassend wenigstens eine Verbindung der ror- 
10 mel la und/oder lb_ 

11. Verwendung eines Mannichadduktes nach Anspruch 9 oder 10, als 
Detergensadditiv in Kraft- und Schmierstof f zusammensetzungen. 

15 12. Additiv-Konzentrat, enthaltend neben Ublichen Additivkompo- 
nenten wenigstens ein Mannichaddukt gemaJ3 Anspruch 9 oder 10 
in Mengen von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 
80 Gew.-%. 

20 13. Kraftstoffzusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines 
flussigen Kohlenwasserstof fkraftstof f s sowie eine deter- 
gensaktive Menge wenigstens eines Addukts nach Anspruch 9 
Oder 10. 

25 14, Schmierstoffzusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines 
flUssigen, halbfesten oder festen Schmierstof f s sowie eine 
detergensaktive Menge wenigstens eines Addukts nach Anspruch 
9 Oder 10. 

30 15. verwendung einer Kraftstof fzusammensetzung nach Anspruch 13 
als Otto- Oder Dieselkraftstoff . 
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